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1 Einleitung
In vielen Bereichen der Chemie ist die NMR-Spektroskopie eine sehr ha¨ufig verwen-
dete analytische Methode. Sie ist insbesondere zur Strukturaufkla¨rung unverzichtbar,
da sie eine Vielzahl an qualitativen Informationen liefert. Ab-initio-Methoden stel-
len eine Mo¨glichkeit dar, um die Spektren besser interpretieren zu ko¨nnen, da somit
auch quantitative Aussagen gewonnen werden. Pha¨nomene wie Isotopeneffekte auf
die chemischen Verschiebungen ko¨nnen hiermit besser verstanden und damit Ru¨ck-
schlu¨sse auf experimentelle Ergebnisse gezogen werden. Spektroskopische und quan-
tenchemische Untersuchungen zu sekunda¨ren Isotopenverschiebungen auf chemische
Verschiebungen wurden z.B. auf kleine Moleku¨le wie H2O, CH3F oder CH3OH durch-
gefu¨hrt. Die Mo¨glichkeit, Erkenntnisse aus experimentellen und quantenchemischen
Untersuchungen zu verbinden, soll in dieser Arbeit genutzt werden.
J.B. Lambert [LG74] untersuchte die Isotopeneffekte an 2-Fluornorbornanen und
Cyclohexanen bereits 1974. Ziel war es unter anderem Erkenntnisse u¨ber die Aha¨n-
gigkeit des Effektes von den Diederwinkeln zwischen den angeregten Kernen und den
substituierten Kernen, die Abstandsabha¨ngigkeit und die Additivita¨t des Effektes
bei Mehrfachsubstitutionen zu untersuchen. Damit sollte der Ursprung dieses Effek-
tes besser verstanden werden.
Da der Ablauf der Synthesen, welche Lambert beschrieb, in der Arbeitsgruppe
von K. Banert nicht reproduziert werden konnten, sollen in dieser Arbeit die Iso-
topeneffekte auf chemische Verschiebungen von 2-Fluornorbornanen mit Deuterium-
Substituenten in verschiedenenen Positionen mittels quantenchemichen Methoden
untersucht werden. Das Ziel der Berechnungen ist eine Zuordnung der Isotopeneffe-
te zu entsprechenden Isotopomeren, um eine Einsicht daru¨ber zu gewinnen, welche
Produkte bei der von J.B. Lambert beschriebenen Synthese entstanden sind bzw.
erwartet werden ko¨nnen.
Um die Genauigkeit der Rechnungen abscha¨tzen zu ko¨nnen, werden die Isotopenef-
fekte und die Kernabschirmungen an Fluorethan als Modellsystem mithilfe von HF-
SCF, MP2 und Coupled-Cluster-Methoden bestimmt und die Ergebnisse verglichen.
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Die Winkelabha¨nigkeit der Isotopeneffekte wird an Fluorethan untersucht, indem die
Diederwinkel zwischen Fluor und einem H-/D-Substituenten fixiert sind.
2
2 Theoretische Grundlagen
2.0.1 Die Schro¨dingergleichung
Fu¨r die Beschreibung von Systemen wie Atomen oder Moleku¨len mit Hilfe der Quan-
tenmechanik nutzt man die zeitunabha¨ngige, nichtrelativistische Schro¨dingergleichung:
HˆΨ = EΨ (2.1)
Bei Moleku¨len werden durch den Hammiltonoperator die kinetischen Energien der
Elektronen und der Kerne, die Kern-Kern-Wechselwirkungen, die Coulomb-Wechsel-
wirkungen zwischen Kernen und Elektronen, sowie die Coulomb-Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen beru¨cksichtigt.
Hˆ = −
M∑
A=1
1
2MA
∇2A +
M∑
A=1
M∑
A>B
ZAZB
RAB
−
N∑
i=1
1
2
∇2i +
N∑
i=1
N∑
j>i
1
rij
−
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
(2.2)
2.0.2 Die Born-Oppenheimer-Na¨herung
Die Grundlage fu¨r die Born-Oppenheimer-Na¨herung ist, dass sich Elektronen viel
schneller bewegen, als es die Kerne von Atomen tun. Dadurch ko¨nnen Bewegungen
der Elektronen und der Kerne voneinander getrennt betrachtet und die elektroni-
sche Schro¨dingergleichung aufgestellt werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass sich die
Wellenfunktion bei A¨nderung der Positon der Kerne nur langsam a¨ndert.
HˆelΨel = EelΨel (2.3)
Hˆel = −
N∑
i=1
1
2
∇2i +
N∑
i=1
N∑
j>i
1
rij
−
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
(2.4)
Mit Hilfe des Hammiltonoperators der elektronischen Schro¨dingergleichung beru¨ck-
sichtigt man die kinetische Energie der Elektronen, die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung und die Kern-Elektron-Wechselwirkung. Die Wellenfunktion eines Moleku¨ls ist
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das Produkt der Elektronenwellenfunktion und der Wellenfunktion der Kerne. Fu¨r
die Kerne hat der Hammiltonoperator folgende Form:
HˆKern =
M∑
A=1
1
2MA
∇2A + Etot, (2.5)
wobei gilt: Etot = Eel +
M∑
A=1
M∑
B>A
ZAZB
RAB
(2.6)
2.0.3 Variationsprinzip
Das Variationsprinzip besagt, dass fu¨r eine Testfunktion Ψ˜ Folgendes gilt:
〈Ψ˜|Hˆ|Ψ˜〉
〈Ψ˜|Ψ˜〉 ≥ E0 (2.7)
Da E0 der exakte Erwartungswert der Energie fu¨r den Grundzustand ist, wird fu¨r eine
Testwellenfunktion der Erwartungswert der Energie gro¨ßer oder gleich der exakten
Energie fu¨r den Grundzustand. Folglich kann eine mo¨glichst gute Na¨herung fu¨r die
Wellenfunktion gefunden werden, wenn durch Variation einer Testwellenfunktion eine
minbnnnnnnnnbbimale Energie gefunden wird.
2.0.4 Slaterdeterminante
Um ein System mit mehreren Elektronen beschreiben zu ko¨nnen, wird eine Form der
Vielelektronenwellenfunktion Ψ gesucht, bei der die Ununterscheidbarkeit und die
Antisymmetrie beru¨cksichtigt werden. Eine Mo¨glichkeit, eine solche Wellenfunktion
aus N Spinorbitalen χ (Einelektronenwellenfunktionen) fu¨r N Teilchen aufzustellen,
bietet die Slaterdeterminante. Eine Slaterdeterminante hat folgende allgemeine Form:
Ψ =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(1) χ2(1) . . . χN (1)
χ1(2) χ2(2) . . . χN (2)
...
...
. . .
...
χ1(N) χ2(N) . . . χN (N)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.8)
Der dem Term 1√
N !
normiert die Wellenfunktion.
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2.1 Hartree-Fock-Methode
Die Hartree-Fock-Gleichungen
Setzt man eine Slaterdeterminante in die elektronische Schro¨dingergleichung ein, mul-
tipliziert von links mit Ψ∗ und nutzt dabei die Slater-Condon-Reglen, so kann der
Energieerwartungswert u¨ber die Gleichung 2.9 bestimmt werden.
E0 =
∑
a
〈a|h|a〉+ 1
2
∑
ab
[〈ab|ab〉 − 〈ab|ba〉] (2.9)
〈χa|χb〉 − δab = 0 (2.10)
es gilt:
〈a|h|a〉 =
∫
χ∗a(x1)
(
−1
2
∇2a −
M∑
A=1
ZA
raA
)
χa(x1)dx1 (2.11)
〈ab|ab〉 =
∫
χ∗a(x1)χ
∗
b(x2)
1
r12
χa(x1)χb(x2)dx1dx2
〈ab|ba〉 =
∫
χ∗a(x1)χ
∗
b(x2)
1
r12
χa(x2)χa(x1)dx1dx2 (2.12)
Mit Hilfe der Methode der Lagrangen Multiplikatoren wird die minimale Energie
fu¨r Gleichung 2.9 gesucht, um mo¨glichst akkurat den Grundzustand des Systems
beschreiben zu ko¨nnen. Man beru¨cksichtigt dabei die Orthonormalita¨t 〈χa|χb〉−δab =
0, welche die Orbitale besitzen sollen. Daraus ergibt sich folgende Gleichung:
f |χa〉 =
N∑
b=1
ba|χb〉 (2.13)
Um einen mo¨glichst geringen Energieerwartungswert des Systems zu erhalten, mu¨s-
sen die Orbitale diese Gleichung erfu¨llen. Es kann gezeigt werden, dass unter Nutzung
eines bestimmten Satzes von Spinorbitalen eine Eigenwertgleichung entsteht [SO96].
Diese Spinorbitale nennt man kanonische Spinorbitale. Unter Nutzung der kanoni-
schen Spinorbitale nimmt die kanonische Hartree-Fock-Gleichung folgende Form an:
fˆ |χa〉 = a|χa〉 (2.14)
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fˆi = −1
2
∇2i −
∑
A
ZA
riA
+
∑
b 6=a
∫
dxj |χb(j)|2r−1ij︸ ︷︷ ︸
Jˆ
−
∑
b6=a
∫
dxjχ
∗
b(j)r
−1
ij Pˆijχb(j)︸ ︷︷ ︸
Kˆ
(2.15)
Gleichung 2.14 ist eine Eigenwertgleichung, mit den Spinorbitalen χa als Eigen-
funktionen und a als Eigenenwert, der die Energie der Orbitale widerspiegelt. Eine
ausfu¨hrlichere Form des Fock-Operators zeigt Gleichung 2.15. Die Summanden auf
der rechten Seite repra¨sentieren die kinetische Energie der Elektronen, die Elektron-
Kern-Wechselwirkungen, den Coulomboperator Jˆ und den Austauschoperator Kˆ. Pˆij
ist ein Permutationsoperator, welcher die Elektronen i und j vertauscht.
Spinorbitale bestehen aus einem ra¨umlichen Teil ψ und einem Spin-Teil α oder β,
welche u¨ber ein Produkt separiert werden ko¨nnen. Dadurch ist es mo¨glich auch die
Integrationen separat u¨ber die ra¨umlichen Orbitale und die Spinfunktionen durchzu-
fu¨hren, wie an folgendem U¨berlappungsintegral deutlich wird.∫
dr1dω1ψ
∗
i (r1)α
∗(ω1)ψj(r1)α(ω1) =
∫
dr1ψ
∗
i (r1)ψj(r1)
∫
dω1α
∗(ω1)α(ω1)︸ ︷︷ ︸
=1
(2.16)
Bei gleichen Spinfunktionen ergibt das Integral u¨ber die Spinfunktionen den Wert 1,
bei entgegengesetzten Spins den Wert 0. Es ist:
〈α|α〉 = 1 〈β|β〉 = 1 〈α|β〉 = 0 〈β|α〉 = 0. (2.17)
Aufgrund der Separation kann die Energie u¨ber folgende Gleichung berechnet wer-
den, in welcher die Raumorbitale ψa und ψb anstatt χa und χb stehen.
E0 = 2
∑
a
〈a|h|a〉+
∑
a
∑
b
2〈ab|ab〉 − 〈ab|ba〉 (2.18)
In der Hartree-Fock-Gleichung wird somit u¨ber Orts- und Spinfunktionen getrennt
integriert.
Ein mo¨glicher Ansatz zum Erstellen unbekannter Moleku¨lorbitale ist die Entwick-
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lung u¨ber eine Linearkombination von bekannten Atomorbitalen φµ (LCAO-Prinzip).
ψi =
K∑
µ=1
Cµiφµ i = 1, 2, ...,K (2.19)
Setzt man die Entwicklung von ψi in die Hartree-Fock-Gleichung ein, multipliziert
von links mit φ∗µ(1) und integriert, so entsteht eine Matrix-Gleichung der Form
FC = SC (2.20)
Sie entha¨lt die U¨berlappungsmatrix S, die Koeffizientenmatrix C, die Fock-Matrix
F, in welcher wiederum die Koeffizieneten enthalten sind und  ist eine Matrix, deren
Elemente die Orbitalenergien i sind.
Der HF-SCF-Algorithmus
Am Beginn einer HF-SCF-Rechnung werden eine Moleku¨lgeometrie, Ladungen und
ein Basissatz vorgegeben. Es lassen sich die U¨berlappungsmatrix, die Kern-Hammil-
ton-Matrix sowie die Coulomb- und Austauschintegrale in der AO-Basis berechnen.
Mit Hilfe der U¨berlappungsmatrix berechnet man eine Transformationsmatrix, mit
welcher die Fockmatrix in F′ u¨berfu¨hrt wird.
F′C′ = C′ (2.21)
Durch die diagonalisierte Matrix F′ ko¨nnen nun C′ und  mit Hilfe von Gleichung
2.21 bestimmt und C′ durch die Transformationsmatrix in C u¨berfu¨hrt werden. Aus
den neuen Koeffizienten entsteht eine neue Dichtematrix P, welche folgende Elemente
besitzt:
Pµν = 2
N/2∑
a
CµaC
∗
νa (2.22)
Da in Koeffizienten in die Fockmatrix eingehen, wird mit dieser neuen Dichtematrix
die oben genannte Prozedur solange wiederholt, bis zwischen den
”
alten“ und
”
neuen“
Dichtematrizen und den Energien nur noch geringe Unterschiede existieren. In diesem
Fall ist die sog. Selbstkonsistenz erreicht. Damit ist eine Na¨herungslo¨sung fu¨r die
7
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elektronische Schro¨dingergleichung gefunden.
2.1.1 Die Elektronenkorrelation
Die Hartree-Fock-Methode fu¨hrt nicht zu der exakten Elektronenstruktur und Ener-
gie des Grundzustandes, da bei der Hartree-Fock-Methode fu¨r ein Elektron nur ge-
mittelte Wechselwirkungen mit den verbleibenden Elektronen im System betrachtet
werden. Als Beispiel soll das Coulomb-Integral dienen:∫
φi(1)
∗φj(2)∗
1
r12
φi(1)φj(2)dx1dx2 =
∫
ρi(1)ρj(2)
1
r12
(2.23)
Es wechselwirken nur die Ladungsdichten miteinander und der Abstand zweier Elek-
tronen r12 geht nicht explizit in die Integration ein. Da Elektronen jedoch auch
Teilchencharakter besitzen, steht ein Elektron unter dem Einfluss der anderen Elek-
tronen, welche als Punktladungen betrachtet werden ko¨nnen. Dadurch meiden die
Elektronen die Na¨he zueinander. Ebenso meiden Elektronen gleichen Spins einander
(Pauli-Verbot).
Folglich bewegen sich Elektronen im Rahmen einer Mean-Field-Theorie nicht kor-
reliert. Verbesserungen der Na¨herung sind deshalb erstrebenswert, beispielsweise mit
den Coupled Cluster Methoden, der Møller-Plesset Sto¨rungstheorie, der Configuration-
Interaction Methode oder der Dichtefunktionaltheorie.
2.2 Sto¨rungstheorie
Bei der sto¨rungstheoretischen Behandlung der Elektronenkorrelation wird der exak-
te Hammiltonoperator u¨ber eine Summe aus einem bekannten Hammilton-Operator
H0 und einem Sto¨roperator Vˆ entwickelt, so dass die exakte Schro¨dingergleichung
folgende Form annimmt:
Hˆ |Φi〉 =
(
Hˆ0 + Vˆ
)
|Φi〉 = Ei |Φi〉 (2.24)
Von dem ungesto¨rten Operator Hˆ0 sind der Enerigeeigenwert E
(0)
i und die Wellen-
funktion Ψ
(0)
i bekannt. Da fu¨r den exakten Hammiltonoperator sowohl die exakten
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Energieeigenwerte i, als auch die Wellenfunktion Φi unbekannt sind, gelte:
Ei = E
(0)
i + λE
(1)
i + λ
2E
(2)
i + · · · (2.25)
|Φi〉 = |i〉+ λ
∣∣∣Ψ(1)i 〉+ λ2 ∣∣∣Ψ(2)i 〉 · · · (2.26)
Unter der Voraussetzung, dass die bekannte Wellenfunktion normiert ist 〈i|i〉 = 1 (es
wird |i〉 = ∣∣Ψ0i 〉 abgeku¨rzt) gelte fu¨r die exakte Wellenfunktion die Normierungsbe-
dingung:
〈i|Ψi〉 = 1 (2.27)〈
i
∣∣∣Ψ(n)i 〉 = 0 fu¨r alle n 6= 0 (2.28)
Die zweite Gleichung folgt unmittelbar aus der Normierungsbedingung, da λ jeden
beliebigen Wert annehmen darf. Durch Einsetzen der Entwicklung 2.26 in den Sto¨-
rungsansatz 2.24 und anschließendes Gleichsetzen der Terme mit jeweils gleichen
Potenzen von λ ergeben sich folgende Gleichungen:
Hˆ0|i〉 = E(0)i |i〉 (2.29)
Hˆ0
∣∣∣Ψ(1)i 〉+ Vˆ |i〉 = E(0)i ∣∣∣Ψ(1)i 〉+ E(1)i |i〉 (2.30)
Hˆ0
∣∣∣Ψ(2)i 〉+ Vˆ ∣∣∣Ψ(1)i 〉 = E(0)i ∣∣∣Ψ(2)i 〉+ E(1)i ∣∣∣Ψ(1)i 〉+ E(2)i |i〉 (2.31)
Nach Multiplikation von links mit 〈i| und unter Nutzung der Beziehung 2.28 ko¨nnen
Ausdru¨cke fu¨r die Energien der jeweiligen Ordnungen gefunden werden.
E
(0)
i =
〈
i
∣∣∣Hˆ0∣∣∣ i〉 (2.32)
E
(1)
i =
〈
i
∣∣∣Vˆ ∣∣∣ i〉 (2.33)
E
(2)
i =
〈
i
∣∣∣Vˆ ∣∣∣Ψ(1)i 〉 (2.34)
E
(3)
i =
〈
i
∣∣∣Vˆ ∣∣∣Ψ(2)i 〉 (2.35)
Da aber die Funktionen
∣∣∣Ψ(1)i 〉 , ∣∣∣Ψ(2)i 〉 , ... nicht bekannt sind, wird z.B. ∣∣∣Ψ(1)i 〉 aus
den Eigenfunktionen von Hˆ0 u¨ber
∣∣∣Ψ(1)i 〉 = ∑n c(1)n |n〉 entwickelt. Aufgrund dieses
Ansatzes kann beispielsweise ein Ausdruck fu¨r die Energie zweiter Ordnung gefunden
werden. In dieser Gleichung ist die Energie 2. Ordnung nur noch von dem Sto¨roperator
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und den Eigenfunktionen von Hˆ0 abha¨nging. A¨hnliche, aber komplexere Gleichungen
ko¨nnen ebenso fu¨r Energien ho¨herer Ordnung gefunden werden.
E
(2)
i =
∑
n
〈
i
∣∣∣Vˆ ∣∣∣n〉〈n ∣∣∣Vˆ ∣∣∣ i〉
E
(0)
i − E(0)n
=
∑
n
∣∣∣〈i ∣∣∣Vˆ ∣∣∣n〉∣∣∣2
E
(0)
i − E(0)n
fu¨r alle n 6= i (2.36)
Bei der Nutzung von post-Hartree-Fock-Methoden ist man daran interessiert, die
Korrelationsenergie mo¨glichst genau zu bestimmen. Es wird die Sto¨rungstheorie der-
art angewandt, dass der exakte Hammiltonoperator aus einer Summe aus dem be-
kannten Hartree-Fock-Hammiltonoperator und einem Sto¨roperator besteht. Die An-
wendung der Sto¨rungstheorie auf N-Elektronensysteme nennt man in diesem Zusam-
menhang Møller-Plesset-Sto¨rungstheorie.
Der Hammiltonoperator hat wieder die Form wie in Gleichung 2.24, jedoch nimmt
hier der Operator Hˆ0 die Form des Hartree-Fock-Hammiltonoperators an.
Hˆ0 =
∑
i
fˆ(i) =
∑
i
[
h(i) + vHF (i)
]
(2.37)
Der Sto¨roperator wird gebildet u¨ber:
Vˆ =
∑
i<j
r−1ij − Vˆ HF =
∑
i<j
r−1ij −
∑
i
vHF (i) (2.38)
Die Summe aus der Energie der nullten und der ersten Sto¨rung bildet die Hartree-
Fock-Energie, wobei die Energie nullter Ordnung die Summe aus den Orbitalenergien
ist. Die Korrelationsenergie wird folglich ab der Energie 2. Ordnung bestimmt. Dazu
wird die Gleichung 2.36 genutzt, wobei |i〉 nun dem HF-Grundzustand |Ψ0〉 gleich-
gesetzt ist. |n〉 entspricht hier einer Determinante, bei welcher zwei Orbitale durch
unbesetzte Orbitale ersetzt wurden|Ψrsab〉. Zudem la¨sst sich die Energie dieser Wellen-
funktion mit Hilfe der Orbitalenergien wie folgt ausdru¨cken:
Hˆ |Ψrsab〉 =
(
E
(0)
0 − (a + b − r − s)
)
|Ψrsab〉 (2.39)
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Damit ko¨nnen wir die Energie 2. Ordnung u¨ber nachfolgende Beziehung bestimmen.
E20 =
∑
a<b
r<s
∣∣∣〈Ψ0 ∣∣∣∑i<j r−1ij ∣∣∣Ψrsab〉∣∣∣2
a + b − r − s =
∑
a<b
r<s
|〈ab||rs〉|2
a + b − r − s (2.40)
Die MP2-Methode stellt die erste post-Hartree-Fock-Methode dar. Jedoch besteht
hier das Porblem, dass bei hohen Niveaus der Sto¨rungstheorie die Konvergenz nicht
gewa¨hrleistet ist. So stellten O. Christiansen et al. [COJ+96] fest, dass auch bei
einfachen Beispielen die MP-Reihe divergiert.
2.3 Configuration-Interaction-Theorie
Bei der Configuration-Interaction-Theorie wird die Wellenfunktion als Linearkombi-
nation von Slaterdeterminanten entwickelt, bei welchen ein, zwei, ... besetzte Orbitale
durch unbesetzte Orbitale ersetzt werden.
|Φ0〉 = c0|Ψ0〉+
∑
ia
cai |Ψai 〉+
∑
i<j
a<b
|Ψabij 〉+
∑
i<j<k
a<b<c
cabcijk |Ψabcijk〉+ · · · (2.41)
Diese sei entsprechend 〈Φ0|Φ0〉 = 1 normiert. Um eine mo¨glichst niedrige Energie
zu bestimmen wird die lineare Variationsmethode angewandt. Es wird hierzu die
CI-Matrix aufgestellt, welche folgende Elemente besitzt:
Hpq =
〈
Ψp
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψq〉 (2.42)
Dabei sind |Ψp〉 und |Ψq〉 die Determinanten |Ψ0〉, |Ψai 〉, |Ψabij 〉, |Ψabcijk〉, ... . Fu¨r diese
Matrix wird nun das Matrixeigenwertproblem gelo¨st, welches die Eigenwerte Eα und
Eigenvektoren mit den Koeffizienten cαp als Elementen liefert. Die Eigenwerte sind
hierbei das Energiespektrum des Systems und die Eigenvektoren liefern die Zusta¨nde
des Systems. Es gibt eine sehr große Anzahl an Matrixelementen, die es zu bestim-
men gilt um das Eigenwertproblem zu lo¨sen. Die Elemente sind gleich Null, wenn
sich die beiden Determinanten um mehr als zwei Orbitale unterscheiden. Zudem ist〈
Ψ0
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψai 〉 = 0. Unter Beru¨cksichtigung aller mo¨glichen Substitutionen der Orbita-
le wird die exakte Lo¨sung der elektronischen Schro¨dingergleichung (im Rahmen des
verwendeten Basissatzes) erhalten.
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2.4 Coupled Cluster Theorie
Die Entwicklung der Wellenfunktion nach der Coupled-Cluster-Theorie in allgemeiner
Form folgt einem exponentiellen Ansatz.
|Φ0〉 = eTˆ |Ψ0〉 (2.43)
Der Exponentialausdruck wird in einer Taylorserie entwickelt und nimmt dabei fol-
gende Form an:
eTˆ = 1 + Tˆ +
Tˆ 2
2!
+
Tˆ 3
3!
+ · · · =
∞∑
k=0
Tˆ k
k!
mit Tˆ ≡ Tˆ1 + Tˆ2 + · · ·+ Tˆn (2.44)
Der Anregunsoperator Tˆ , welcher aus einer Summe von Operatoren besteht, wird in
der Praxis vereinfacht, so dass nur wenige Summanden in die Rechnung eingehen.
Die Operatoren TˆN wirken auf die Slaterdeterminante |Ψ0〉 so ein, dass N besetzte
Orbitale durch unbesetzte Orbitale ersetzt werden. Die Operatoren fu¨r einfache und
zweifache Substitutionen sind im Folgenden u¨ber Operatoren der zweiten Quantisie-
rung1 dargestellt:
Tˆ1 ≡
∑
ar
tai a
†
aai (2.45)
Tˆ2 ≡ 1
4
∑
abrs
tabij a
†
aa
†
bajai (2.46)
Die Koeffizienten t werden im weiteren Verlauf als Amplituden bezeichnet und die
Indizes i, j, k,... zeigen an, dass es sich um besetzte, a, b, c,... um unbesetzte und p,
q, r,... um beliebige Orbitale handelt. Die Entwicklung der Wellenfunktion 2.43 setzt
man in die Schro¨dingergleichung ein.
HˆeTˆ |Ψ0〉 = EeTˆ |Ψ0〉 (2.47)
Um eine mathematisch gut behandelbare Form der Entwicklung der Wellenfunktion
in der Schro¨dingergleichung zu erreichen, wird von links mit e−Tˆ und 〈Ψ0| bzw.
〈Ψrs···ab···| multipliziert. Dabei soll Ψrs···ab··· alle Determinanten repra¨sentieren, bei welchen
1Fu¨r einer tiefergehende Behandlung der zweitern Quantisierung sei auf die Literatur [CS00] und
[SO96] verwiesen.
12
2.4 Coupled Cluster Theorie
ein, zwei, drei, ... besetzte Orbitale durch unbesetzte Orbitale ersetzt worden. Es
entstehen somit: 〈
Ψ0
∣∣∣e−ˆT HˆeTˆ ∣∣∣Ψ0〉 = E (2.48)〈
Ψab···ij···
∣∣∣e−Tˆ HˆeTˆ ∣∣∣Ψ0〉 = 0 (2.49)
Es fa¨llt auf, dass nur die erste Gleichung die Energie entha¨lt, wa¨hrend die zweite fu¨r
die Bestimmung der Amplituden benutzt wird. Weiterhin kann die Campbell-Baker-
Hausdorff-Formel (oftmals als Hausdorff-Formel bezeichnet) genutzt werden, um die
Gleichung weiter zu vereinfachen. Es gelte:
e−ˆT HˆeTˆ = Hˆ +
[
Hˆ, Tˆ
]
+
1
2!
[[
Hˆ, Tˆ
]
, Tˆ
]
+
1
3!
[[[
Hˆ, Tˆ
]
, Tˆ
]
, Tˆ
]
+
1
4!
[[[[
Hˆ, Tˆ
]
, Tˆ
]
, Tˆ
]
, Tˆ
]
(2.50)
Der Operator Hˆ wirkt sowohl auf besetzte, als auch auf unbesetzte (virtuelle) Orbita-
le, wa¨hrend die Clusteroperatoren Tˆ auf eine Art von Orbitalen eingeschra¨nkt sind.
Dadurch kommutieren die Clusteroperatoren untereinander, aber nicht mit Hˆ. Es
kann gezeigt werden, dass in dieser Gleichung ab den Summanden, in welchen mehr
als vier Kommutatoren verschachtelt sind, die Summanden den Wert Null annehmen.
Die Begru¨ndung hierfu¨r liegt darin, dass der Hammiltonoperator vier Erzeugungs-
und Vernichtungsoperatoren entha¨lt. Finden mehr als vier Operationen statt, so wird
der Kommutator Null. Zur u¨bersichtlichen Behandlung der nachfolgenden Gleichun-
gen soll im Folgenden die Schreibweise der zweiten Quantisierung verwendet werden.
Der Hammilton-Operator in dieser Darstellungsart hat nun folgende Form:
Hˆ =
∑
pq
〈
p
∣∣∣hˆ∣∣∣ q〉 a†paq + 14 ∑pqrs〈pq||rs〉a†pa†qasar (2.51)
Bei der zweiten Quantisierung nutzt man ha¨ufig Operatoren, welche sich in einer nor-
mal geordneten Abfolge befinden. Dies bedeutet, dass alle Operatoren welche Teilchen
erzeugen links von jenen Operatoren stehen welche Teilchen auslo¨schen. Diese Ope-
ratoren wirken auf den Vakuumzustand 〈| und |〉. Unter Nutzung einer erweiterten
Definition des Vakuumzustandes kann die oben aufgezeigte Form des Hammiltonope-
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rators in Normalform gebracht werden.
Hˆ =
∑
pq
fˆpq
{
a†paq
}
︸ ︷︷ ︸
FˆN
+
1
4
∑
pqrs
〈pq||rs〉 a†pa†qasar︸ ︷︷ ︸
VˆN
+
〈
Ψ0
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ0〉 (2.52)
In dieser Gleichung ist fˆ der Fock-Operator und Hˆ der Hartree-Fock-Hammiltonope-
rator. Es kann somit der normalgeordnete Hammiltonoperator HˆN gebildet werden:
HˆN ≡ FˆN + VˆN (2.53)
2.4.1 Die CCSD-Methode
Im Folgenden sei der Operator Tˆ auf die ersten zwei Summanden beschra¨nkt, so dass
er folgende Form annimmt:
Tˆ ≡ Tˆ1 + Tˆ2 (2.54)
Mit dieser Vereinfachung und dem Operator HˆN in Normalordnung definiert man
nun H ≡ e−Tˆ HˆNeTˆ und fu¨hrt eine Hausdorff-Entwicklung durch. Aufgrund der dabei
entstandenen Kommutatoren kann H vereinfacht werden.
Wendet man den vereinfachten Operator H auf die Determinante |Ψ0〉 an und
multipliziert von links mit 〈Ψ0| bzw. 〈Ψai | oder 〈Ψabij |, so entstehen Gleichungen fu¨r
die Energie ECCSD und die Amplituden. Werden diese nicht linearen Gleichungen
iterativ gelo¨st, so sind die Amplituden und somit auch die Coupled-Cluster-Energie
ECCSD bestimmbar.
2.4.2 Skalierung bei Coupled-Cluster-Rechnungen
Mit zunehmender Anzahl von Summanden im Operator Tˆ (Gleichung 2.44) nehmen
die Skalierungen der Coupled-Cluster-Methoden zu. So skaliert CCSDTQP mit N12,
CCSDTQ mit N10, CCSDT mit N8 und CCSD und CCD mit N6. Deshalb werden
Wege gesucht, wie die Skalierungen minimiert werden ko¨nnen, ohne dabei große Ver-
luste der Qualita¨t in den Rechnungen hinnehmen zu mu¨ssen. Eine Mo¨glichkeit ist die
Behandlung ho¨herer Anregungen durch einen Sto¨rungs-Ansatz. So wird beispielswei-
se CCSDT u¨ber CCSD(T) angena¨hert, wobei der Skalierungsfaktor N7 anstatt N8
betra¨gt. Es existiert eine Hierarchie der Methoden, welche durch den Aufwand und
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die Genauigkeit der Ergebnisse charakterisiert ist. So stehen z.B. CCSD, CCSD(T),
CCSDT und so weiter hin zu ho¨heren Niveaus in dieser Hierarchie.
2.5 Vergleich der Methoden
HF-SCF
MP2
CCSD
Full CI
Qualität der Ergebnisse
Re
ch
en
au
fwa
nd
DFT
CCSD(T)
CCSDT
CCSDTQ
Abbildung 2.1: Hierarchie von Elektronensrukturmethoden
In den vorangegangen Abschnitten wurden verschiedene ab-initio-Methoden vor-
gestellt. Jede Methode hat gewisse Vor- und Nachteile, vor allem in Hinblick auf
den Aufwand der Rechnungen und die Qualita¨t der Ergebnisse. Fu¨r quantenche-
mische Berechnungen muss meist ein Kompromiss zwischen diesen beiden Punkten
gefunden werden. Zum Vergleich der vorgestellten Methoden unter den genannten
Gesichtspunkten kann das Diagramm in Abb. 2.1 genutzt werden.
Es ist zu erkennen, dass HF-SCF-Methoden bereits mit geringen Resourcen durch-
fu¨hrbar, jedoch die Ergebnisse mit großen Unsicherheiten verbunden sind. Bei DFT-
Rechnungen nimmt die erzielte Qualita¨t bereits zu. MP2-Rechnugen stellen einen
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Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Qualita¨t dar. Bei Coupled-Cluster-Metho-
den steigt die Skalierung schnell an (siehe Abschnitt 2.4.2), wodurch sich die Rechen-
zeiten stark erho¨hen. Durch eine sto¨rungstheoretische Behandlung einzelner Glie-
der (z.B. CCSD(T)) lassen sich die Rechenzeiten verku¨rzen, weil ho¨here Glieder bei
niedrigerer Skalierung behandelt werden. Eine exakte numerische Lo¨sung der elek-
tronischen Schro¨dingergleichung bei einem gegebenen Basissatz liefert die Full-CI-
Methode. Sie bedarf aber eines sehr großen Rechenaufwandes.
2.6 Berechnung von Kernabschirmungen
Im Folgenden soll auf grundlegende U¨berlegungen zur Berechnung von Kernabschir-
mungen σ eingegangen werden. Die nachfolgend aufgezeigten Schritte sind von Fukui
[Fuk97] u¨bernommen.
Jeder Kern, welcher einen Spin I ungleich Null besitzt, hat ein magnetisches Kern-
moment ~µN . So haben z.B.
13C, 1H oder 19F einen Spin von 12 und
2H und 14N einen
Spin von 1. Werden Kerne in ein externes Magnetfeld mit der Flussdichte ~B0 ge-
bracht, so entstehen energetisch unterschiedliche Zusta¨nde. Diese haben eine Energie
von E = −γh¯mlB0. Mit ml bezeichnet man die Spinquantenzahl, welche die Werte
ml = I, I−1, · · · ,−I annehmen kann und γ ist das gyromagnetische Verha¨ltnis eines
Kerns. Die Energiedifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zusta¨nden betra¨gt
demnach:
∆E = hν = γh¯B0 (2.55)
Es wird beobachtet, dass gleichartige Kerne in Moleku¨len verschiedene Resonanz-
frequenzen ν zeigen. Dies ru¨hrt von der chemischen Umgebung her, da durch das
Magnetfeld ~B0 Stro¨me in der elektronischen Umgebung entstehen, die ein zusa¨tzli-
ches Magnetfeld induzieren. Effektiv wirken auf die Kerne die lokalen Magnetfelder
~Bloc0 . Diese kann man u¨ber folgende Gleichung beschreiben.
~Bloc0 = (1− σ) ~B0 (2.56)
Die Abschirmung σ ist ein Tensor, dessen Elemente folgendermaßen definiert sind:
σαβ =
∂2E
∂µN,α∂B0,β
(2.57)
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Da sich Moleku¨le im Raum frei orientieren ko¨nnen, wird in Experimenten nur
eine isotrope Abschirmung gemessen. Diese la¨sst sich aus den Diagonalelementen des
Abschirmungstensors wiefolgt berechnen:
σiso = (σxx + σyy + σzz)/3 (2.58)
Da die Resonanzfrequenzen ν von der magnetischen Flussdichte abha¨ngen, ist die
Vergleichbarkeit von experimentell bestimmten Frequenzen nur unter Angabe der
Flussdichte ~Bloc0 mo¨glich. Um NMR-Spektren dennoch gut vergleichen zu ko¨nnen,
nutzt man die Angabe von chemischen Verschiebungen in δ-Werten, wobei hier die
Frequenzen einer Referenzsubstanz beru¨cksichtigt werden. Die δ-Werte sind folgen-
dermaßen definiert:
δ =
ν − νref
νref
=
σiso,ref − σiso
1− σiso,ref (2.59)
Wolinski et al. [WHP90] haben gezeigt, dass fu¨r gewo¨hnliche Wellenfunktionen
die Invarianz der Ergebnisse von der Position des Eichursprungs nicht garantiert
werden kann. Die physikalische Begru¨ndung liegt darin, dass ein Magnetfeld z.B. in
Richung der z-Achse zu einer Sto¨rung der Drehimpulse fu¨hrt. Dadurch werden die
Moleku¨lorbitale um die z-Achse in der imagina¨ren x-y-Ebene gedreht.
Eine Methode um diese Abha¨ngigkeit zu vermindern, ist die GIAO- (gauge inclu-
ding atomic orbital) Methode. Diese wurde von F. London [Lon37] vorgeschlagen.
Erstmals wurden GIAOs in ab-initio-Rechnungen von R. Ditchfield [Dit72] genutzt
und von Wolinski [WHP90] weiterentwickelt.
Hierbei werden die Atomorbitale folgendermaßen definiert:
φν
(
~B0
)
= exp
(
−ie ~Aµ0 ~r
h¯
)
χν = θν
(
~B0
)
χν (2.60)
mit ~Aν0 =
1
2
~B0 × ~Rν0 und ~Rν0 = ~Rν − ~R0 (2.61)
χν stellt hier ein nicht gesto¨rtes Atomorbital dar. Der Vektor ~Rν weist zu dem Zen-
trum des Orbitals und ~R0 zur Position des Eichursprungs. θν ist ein Phasenfaktor
von φν . Wie auch bei den nicht gesto¨rten Moleku¨lorbitalen werden die Wellenfunk-
tionen fu¨r die Moleku¨le u¨ber eine Slaterdeterminante aufgebaut. Ebenso sind die
Moleku¨lorbitale eine Linearkombination von Atomorbitalen.
An dieser Stelle seien weitere Ansa¨tze genannt, um die Eichursprungsabha¨ngigkeit
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zu minnimieren. Auf diese wird im Weiteren nicht eingegangen. Dazu za¨hlen die IGLO
(individual gauge for localized orbitals) Methode, die LORG (localized orbital/local
origin) Methode, die PPA (polarization propagator approximation) Methode und die
CTOCD (continous transformation of origin of current density) Methode.
2.6.1 Nullpunktsschwingungskorrektur (VPT2)
Wie Harding et al. [HLAG08] angesprochen haben, hat die Nullpunktsschwingungs-
korrektur auf die Ergebnisse der Berechnung der Kernabschirmungen einen nicht zu
vernachla¨ssigenden Einfluss. In diesem Abschnitt soll aus diesem Grund ein U¨berblick
u¨ber die Bestimmung der Nullpunksschwingungskorrektur u¨ber die Schwingungssto¨-
rungstheorie (VPT2) gegeben werden, wobei die grundlegende Ansa¨tze aus o.g. Ar-
tikel u¨bernommen sind.
Die Abschirmung wird in diesem Ansatz in Abha¨ngigkeit der Abschirmung an
der Gleichgewichtsgeometrie σ(re) sowie den ersten und zweiten Ableitungen der
Abschirmungen nach den Normalkoordinaten dargestellt.
σ0 = σ(re) +
∑
r
(
∂σ
∂Qr
)
Qr=0
〈Qr〉+ 1
2
∑
r,s
(
∂2σ
∂Q2r
)
Qr=0
〈QrQr〉 (2.62)
Es sind die mittlere Verschiebung und die mittlere quadratische Verschiebung der
Kerne nach den Normalkoordinaten durch folgende Gleichungen gegeben. Hier werden
bereits Temperatureffekte mit beru¨cksichtigt.
〈Qr〉 = − h¯
4ω2r
[∑
s
krss
ωs
coth
(
h¯ωs
2kBT
)
− 2kBT
∑
α
a
(αα)
r
Iαα
]
(2.63)
〈QrQs〉 = δrs h¯
2ωr
coth
(
h¯ωr
2kBT
)
(2.64)
Dabei sind krrs die kubischen Kraftkonstanten, ωr die Schwingungsfrequenzen, kB
die Boltzmannkonstante, Iαα das Tra¨gheitsmoment und a
(αα)
r ist der erste Koeffizi-
ent der Entwicklung des Tra¨gheitsmoments nach den Normalkoordinaten. Die ers-
ten und zweiten Ableitungen der Abschirmung nach den Normalkoordinaten werden
numerisch bestimmt, wohingegen die Abschirmungen σ, wie auch die Frequenzen
ω analytisch bestimmt werden ko¨nnen. Die Temperaturkorrekturen in Gleichungen
2.63 und 2.64 erfolgen aufgrund des sto¨rungstheoretischen Ansatzes unter Nutzung
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des Cotanges Hyperbolicus. Eine Eigenschaft dieser Funktion besteht darin, dass fu¨r
Argumente, die sich Null na¨hern, die Betra¨ge dieser Funktion stark zunehmen. Wie
A. Auer [Aue09a] aufzeigte, hat dies zur Folge, dass fu¨r Schwingungsmoden mit Fre-
quenzen ω ≤ 100 cm−3 die Temperaturkorrekturen physikalisch unbegru¨ndet große
Werte annehmen. Folglich ist es sinnvoll die Einflu¨sse von Moden mit ω ≤ 200 cm−3
von der Temperaturkorrektur auszuschließen.
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3.1 Berechnung von Kernabschirmungen
Abbildung 3.1: Abweichungen von berechneten Abschirmungen zu experimentell be-
stimmten Werten (entnommen aus [HLAG08])
Harding, Lenhard, Auer und Gauss [HLAG08] untersuchten die Abha¨ngigkeit der
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Kernabschirmungen von 19F-Kernen von verschiedenen Faktoren, um mo¨glichst ge-
naue Ergebnisse zu erzielen. Wie in Abbildung 3.1 zu erkennen ist, wurden die erziel-
ten Rechenergebnisse verschiedener Moleku¨le mit experimentellen Werten verglichen.
Einen Einfluss auf die Genauigkeit der Ergebnisse hat die Behandlung der Elektro-
nenkorrelation. So lag eine mittlere Abweichung von -27,1 ppm auf HF/qz2p-Niveau
vor. Diese Abweichung konnte mit einer verbesserten Behandlung der Elektronenkor-
relation verringert werden. So betra¨gt diese Abweichung auf CCSD(T)/qz2p-Niveau
-13,7 ppm.
Weitere Verbesserung der Ergebnisse im Vergleich zu Experimenten konnte durch
Vergro¨ßerung des Basissatzes erreicht werden. Von -13,7 ppm auf CCSD(T)/qz2p-
Niveau sank die mittlere Abweichung auf -11,8 ppm bei Verwendung des pz3d2f-
Basissatzes und auf -11,1 ppm bei Nutzung des 13s9p4d3f-Basissatzes.
Wie aus Abbildung 3.1 hervorgeht, kann durch Beru¨cksichtigung von Nullpunk-
sschwingungskorrekturen die Qualita¨t der Berechnungen weiter verbessert werden.
Wenn bei Berechnungen auf CCSD(T)/3s9p4d3f-Niveau auch Schwingungskorrektu-
ren auf MP2-Niveau beru¨cksichtigt wurden, sank die mittlere Abweichung auf -2,6
ppm. Werden zudem Teperaturkorrekturen auf gleichem Niveau beru¨cksichtigt, so
kann die Abweichung auf 0,7 ppm gesenkt werden. Es wird deutlich, dass die Tem-
peraturkorrektur um eine Gro¨ßenordnung kleiner ist als die Schwingungskorrektur.
Werden Schwingungskorrekturen auf HF-Niveau berechnet, so nimmt die mittlere
Abweichung ebenso ab. Bei Temperaturkorrekturen auf diesem Niveau steigt jedoch
deren Betrag. Die Beru¨cksichtigung von Schwingungskorrekturen fu¨hrt auch auf MP2-
Niveau zu einer Verringerung der Abweichungen. Werden diese auf HF-Niveau be-
rechnet, so sinkt die mittlere Abweichung auf 7,9 ppm und bei MP2-Niveau auf 7,1
ppm.
3.2 Untersuchungen des Isotopeneffektes auf chemische
Verschiebungen
Sowohl experimentelle, als auch quantenchemische Untersuchungen zu Isotopeneffek-
ten auf chemische Verschiebungen wurden am Beispiel von Methanol vorgenommen.
W. Makulski [Mak08] untersuchte u¨ber Gasphasenexperimente die Isotopeneffekte
auf chemische Verschiebungen von Methanol. Der Isotopeneffekt ist die Differenz aus
21
3 Literaturteil
Secondary isotope shift Exp. HF/qz2p HF/qz2p CCSD(T)/cc-pVTZ
CCSD(T)/qz2p
T=0 K T=300 K T=0 K T=300 K
13C:
∆σ(13CH163 OH-
13CH163 OD) -0.156 -0.129 -0.144 -0.131 -0.149
∆σ(13CH163 OH-
13CH183 OH) -0.017 -0.015 -0.014 -0.013 -0.013
∆σ(12CH173 OH-
12CH173 OD) -1.85 -1.396 -1.672 -1.585 1.875
1H3C:
∆σ(13CH163 OH-
13CH163 OD) -0.012 -0.011 -0.011 -0.012 -0.013
∆σ(12CH163 OH-
13CH163 OH) -0.0022 -0.003 -0.002 -0.002 -0.002
1HO:
∆σ(12CH163 OH-
13CH163 OH) -0.0013 0.000 0.000 -0.001 -0.001
Tabelle 3.1: Isotopeneffekte auf chemische Verschiebungen von Methanol (entnom-
men aus [Aue09b])
den chemischen Verschiebungen einer Spezies mit schwererem Isotop (S) und einem
leichteren Isotop (L).
∆δ = δS − δL ≈ σL − σS (3.1)
In den Experimenten wurden die 13C, 1H und 17O-NMR-Spektren der verschiedenen
Isotopomere in der Gasphase unter Zusatz von Trifluormethan oder Monofluormethan
bei 300 K aufgenommen. Die Proben stellte man durch Kondensation der Methanol-
Isotopomere und der Lo¨sungsmittel CH3F und CHF3 her. Die Messungen erfolgten
fu¨r die Gemische in der Gasphase bei geringen Konzentrationen (5 · 10−3 mol/l) von
Methanol.
Eine Beschreibung der Effekte mit ab-initio-Methoden nahm A. Auer [Aue09b]
vor. Die Geometrieoptimierungen, die Berechnungen fu¨r Nullpunksschwingungskor-
rekturen und Temperaturkorrekturen erfolgten auf dem HF/qz2p und CCSD(T)/cc-
pVTZ-Niveau. Fu¨r die Bestimmungen der Kernabschirmungen wurden HF/qz2p und
CCSD(T)/qz2p mit gauge including atomic orbitals (GIAOs) verwendet. Fu¨r die Be-
ru¨cksichtigung der Nullpunktsschwingungskorrektur und der Temperatureffekte fand
die Schwingungssto¨rungstheorie 2.Ordnung (VPT2) Verwendung.
Die Ergebnisse der Berechnugen von A. Auer und W. Makulski sind in Tabelle
3.1 zu sehen. Die Berechnungen zeigten auf CCSD(T)/cc-pVTZ-Niveau fu¨r Null-
punktsschwingungskorrekturen und Temperatureffekte sowie CCSD(T)/qz2p-Niveau
fu¨r Kernabschirmungen akkurate Ergebnisse der Isotopeneffeke im Vergleich zu den
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Werten vom Makulski. So betragen die Effekte auf 13C-Verschiebungen fu¨r die Substi-
tution von ∆σ(13C163 OH-
13C163 OD) -0.156 ppm. Zum Vergleich wurde auf HF/qz2p-
Niveau mit Beru¨cksichtigung von Temperaturkorrekturen ein Wert von -0,144 ppm
gefunden, welcher um 0,012 ppm abweicht. Auf CCSD(T)/qz2p-Niveau betra¨gt der
Isotopeneffekt -0,149 ppm und weicht 0,007 ppm vom Experiment ab. Bei den 17O-
Verschiebungen sind mit 0,178 ppm die Abweichungen auf HF-Niveau um eine Gro¨-
ßenordnung gro¨ßer als auf CCSD(T)-Niveau mit 0,025 ppm. Die mit HF/qz2p be-
stimmten Isotopeneffekte weichen von den experimentell bestimmten Isotopeneffek-
ten sta¨rker als die Ergebnisse von Coupled-Cluster-Rechnungen ab.
Sie geben dennoch die experimentellen Werte gut wieder. Das ist der Tatsache
geschuldet, dass die Isotopenverschiebungen relative Werte sind und es so zu einer
Kompensation von systematischen Fehlern kommt. An den in Tabelle 3.1 gezeigten
Werten wird deutlich, dass mit Hilfe von ab-initio-Methoden unter Beru¨cksichtigung
von Nullpunktsschwingungs- und Temperatureffekten die sekunda¨ren Isotopenver-
schiebungen auf chemische Verschiebungen akkurat bestimmt werden ko¨nnen, wie
beispielsweise an der 17O-Verschiebung deutlich wird.
3.3 Experimentelle Untersuchungen zur Synthese und zu
Isotopeneffekten bei fluorierten Norbornanen
Eine Untersuchung des Ursprungs von Isotopeneffekten auf chemische Verschiebun-
gen fu¨hrte J.B. Lambert und L.G. Greifenstein [LG74] bereits 1974 durch. Zur Un-
tersuchung des Effektes wurden in 2-Position cis- und trans-deuteriertes Fluorcyclo-
hexan, in 3-Position exo- und endo-deuteriertes Fluornorbornan, sowie Fluor(2,2,6,6-
D4)cyclohexan und Fluor(1-D)cyclohexan herangezogen. Es sollten mit diesen Ver-
bindungen die Abha¨ngigkeit der Isotopeneffekte von den Diederwinkeln zwischen sub-
stituierten Wasserstoffen und dem Fluoratom, die Additivita¨t des Effektes und die
Abstandsabha¨ngigkeit untersucht werden.
Im ersten Schritt wurden die entsprechenden Ausgangsverbindungen deuteriert und
in Alkohole u¨berfu¨hrt. Die Fluorverbindungen entstanden nach der Fluorierung der
Alkohole. Die anschließenden Messungen zeigten, dass fu¨r alle deuterierten Verbin-
dungen die Signale fu¨r Fluor hochfeldverschoben waren im Vergleich zu den undeu-
terierten Verbindungen. Es fand eine Untersuchung der Abha¨ngigkeit des Isotopen-
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effekts von dem Diederwinkel zwischen zueinander vicinal stehenden Deuterium und
Fluor statt. Dazu wurden die Cyclohexane auf -85◦ abgeku¨hlt. Durch unterschiedliche
Konformationen und Konfigurationen konnten Diederwinkel von 180◦ und 60◦ unter-
sucht werden. Zudem dienten Fluornorbornane der Beobachtung von Diederwinkeln
von 120◦ und 0◦.
Es zeigte sich, dass die Isotopeneffekte bei Winkeln von 0◦ und 60◦ geringer wa-
ren als bei 120◦ und 180◦. Die Additivita¨t des Effektes konnte besta¨tigt werden,
da bei dem vierfach deuterierten Cyclohexan auch der Isotopeneffekt um etwa den
Faktor vier vergro¨ßert wurde. Der Isotopeneffekt war deutlich gro¨ßer, wenn der ge-
minal zum Fluor stehende Wasserstoff substituiert war. Das zeigt eine Abha¨ngigkeit
des Isotpeneffektes von der Anzahl der Bindungen zwischen dem substituierten und
dem beobachteten Kern. Mit zunehmendem Abstand der beiden Kerne nimmt der
Isotopeneffekt ab.
2-endo-Fluornorbornan ist u¨ber verschiedene Synthesen zuga¨nglich. R. Fritzsche
[Fri10] untersuchte Herstellungsmo¨glichkeiten von 2-endo-Fluornorbornan und 2-exo-
Fluornorbornan. Die Synthese des 2-endo-Fluornorbornan erfolgte u¨ber die Umset-
zung von 2-exo-Norbornanol mit Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST), Nonafluor-
butan-1-sulfonylfluorid (NfF) oder (2-Chlor-1,1,2-trifluorethyl)-diethylamin.
Es zeigte sich, dass nicht das gewu¨nschte Endo-Produkt, sondern das Exo-Produkt
fu¨r die ersten beiden Fluorierungsmittel entstanden war. Bei der Umsetzung mit (2-
Chlor-1,1,2-trifluorethy)-diethylamin entstand haupsa¨chlich das Exo-Produkt. Wei-
terhin erfolgte die Synthese mit 2-exo-Norbornyltosylat und Tetrabutylammonium-
fluorid als Fluorierungsreagenz. 1H-NMR-Spektren zeigten, dass bei dieser Synthese
2-endo-Fluornorbornan entstand, wobei die chemische Verschiebung fu¨r den Wasser-
stoff in 2-Position δ = 5, 0 ppm betrug. Der Schmelzpukt liegt fu¨r das endo-fluorierte
Produkt bei 108-109 ◦C.
J.B. Lambert [LG74] fu¨hrte die Synthese des 2-endo-Fluornorbornan mit 2-exo-
Norbornanol und (2-Chlor-1,1,2-trifluorethyl)-diethylamin durch. In diesem Fall liegt
der Schmelzpunkt bei 77-79 ◦C und die 1H-NMR-Verschiebung fu¨r den Wasserstoff in
2-Position betrug δ = 4, 34 ppm. Bei der Ausgangsverbindung waren die Wasserstoffe
in der 3-exo- bzw. 3-endo-Position durch Deuterium substituiert. Dem entsprechend
konnten 2-endo-Fluor(3-exo-D)norbornan 3a und 2-endo-Fluor(3-endo-D)norbornan
4a als Produkte erwartet werden. Von diesen isotopenmarkierten Verbindungen wur-
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den 19F-NMR-Spektren aufgenommen und mit dem NMR-Spektrum der undeuterier-
ten Verbindung verglichen. Es zeigte sich, dass die chemischen Verschiebungen bei
deuterierten Verbindungen von den undeuterierten unterschieden. Der Betrag dieses
Isotopeneffektes ist nach der Position des Deuteriums unterschiedlich. So zeigte 4a
einen Isotopeneffekt von ∆δ = 0, 15 ± 0, 06 ppm, wohingegen der Isotopeneffekt bei
3a ∆δ = 0, 40± 0, 06 ppm betrug.
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Abbildung 3.2: Mo¨gliche Reaktionswege der Fluorierung von isotopenmarkierten 2-
exo-Norbornanol
Den Ergebnissen von Fritzsche zufolge sollte bei dem von Lambert gewa¨hlten Syn-
theseweg u¨berwiegend 2-exo-Fluornorbornan entstanden sein. Weitere Ergebnisse der
Arbeitsgruppe von K. Banert besta¨rken die Ansicht, dass die Reaktionen u¨ber ein
nichtklassisches Carbeniumion oder ein klassisches Carbeniuminon mit damit verbun-
dener Wagner-Meerwein-Umlagerung verlaufen. Durch die S1N-Mechanismen werden
bevorzugt die exo-fluorierten Produkte entstehen. Diese Mechanismen fu¨hren zu Re-
aktionswegen wie sie in Abb. 3.2 dargestellt sind. Die S1N-Mechanismen fu¨hren zu
anderen Produkten, als wenn die Reaktion u¨ber S2N-Mechanismen ablaufen wu¨rde,
wie J.B. Lambert sie vorschla¨gt.
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Bei der Reaktion von 2-exo-(3-endo-D)Norbornanol 2 mit (2-Chlor-1,1,2-trifluor-
ethy)-diethylamin sollte nicht 4a, sondern ein Gemisch aus den Isotopomeren 2-exo-
Fluor(3-endo-D)norbornan 4b und 2-exo-Fluor(7-anti-D)norbornan 4c entstanden
sein. Ebenso entsteht aus 2-exo-(3-exo-D)Norbornanol 1 nicht 2-endo-Fluor(3-exo-
D)norbornan 3a, sondern 2-exo-Fluor(3-exo-D)norbornan 3b und 2-exo-Fluor(7-syn-
D)norbornan 3c.
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4.1 Motivation und Fragestellung
Nach den Ergebnissen von R. Fritzsche und der Arbeitsgruppe von K. Banert ist zwei-
felhaft, dass bei den Syntheson von J.B. Lambert die gewu¨nschten 2-endo-Fluornorbor-
nane entstanden sind. Deshalb sollten nun quantenchemische Methoden herangezo-
gen werden, um die Isotopeneffekte auf die chemischen Verschiebungen von 19F in
Fluornorbornanen zu untersuchen (siehe Abschnitt 4.4). Mit den bestimmten Isoto-
peneffekten soll auch beurteilt werden ko¨nnen, welche Produkte bei der Synthese der
Fluornorbornane entstanden sind.
Zum Abscha¨tzen der Qualita¨t der Berechnungen fu¨r Fluornorbornane wurde das
Modellsystem Fluorethan zum Vergleich herangezogen. Die Isotopeneffekte sollen auf
verschiedenen Niveaus berechnet werden, sodass eine Beurteilung der Fehler mo¨glich
wird. Weiterhin stellt sich die Frage nach der Abha¨ngigkeit des Ausmaßes des Isoto-
peneffektes von dem Diederwinkel zwischen den Fluor- und den Deuteriumsubstitu-
enten. Um diese Abha¨ngigkeit zu untersuchen, sollten Berechnungen an Fluorethan
erfolgen.
4.2 Details zu den Rechnungen
Zu Beginn der Berechnungen stand die Optimierung der Geometrie der betreffenden
Moleku¨le. Dazu wurden das Orca-Programmpacket und CFOUR-Programm-Packet
[SGHP] verwendet. Das Konvergenzkriterium war in beiden Fa¨llen 10−6 Hartree.
An den Geometrien wurden die Berechnungen der Kernabschirmungen unter Be-
ru¨cksichtigung von Schwingungs- und Temperaturkorrekturen mit Hilfe des CFOUR-
Programms durchgefu¨hrt. Dazu wurde die Schwingungssto¨rungstheorie 2. Ordnung
(VPT2) benutzt.
Diese Berechnungen beinhalteten die Bestimmung des harmonischen Kraftfeldes,
der Normalkoorinaten und der Abschirmung an der Gleichgewichtsgeometrie. Die
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Geometrien der Moleku¨le wurden entlang jeder Normalkoordinate verschoben. Es
folgten fu¨r die verschobenen Geometien die Bestimmung der Abschirmung und des
harmonischen Kraftfeldes. Schließlich erfolgte die Bestimmung des kubischen Kraft-
feldes und der numerischen Ableitungen der Abschirmungen nach den Normalkoordi-
naten. Somit konnten die u¨ber die Schwingungen gemittelten Eigenschaften bestimmt
werden.
Da 2-Fluornorbornane 51 Schwingungsfreiheitsgrade besitzen und nicht symme-
trisch sind, ergeben sich jeweils 102 Rechnungen fu¨r die Berechnungen der Abschir-
mungen und der harmonischen Kraftfelder an den verschobenen Geometrien. Dadurch
entsteht eine hohe Anzahl an erforderlichen Rechnungen um die Isotopeneffekte zu
untersuchen.
Fu¨r Fluorethan wurden auf HF/tz2p-Niveau fu¨r eine der Berechnungen der Kern-
abschirmung bzw. des Kraftfeldes circa 3 Minuten beno¨tigt. Die Rechenzeiten fu¨r die
Berechnungen fu¨r Abschirmungen auf MP2-Niveau betrugen sowohl fu¨r tz2p, als auch
fu¨r qz2p-Basissa¨tze [SHA92] circa 8 Minuten. Fu¨r die Berechnungen der Kraftfelder
auf MP2-Niveau mit cc-pVTZ-Basissatz [DUN89] wurden circa 3 Stunden beno¨tigt.
Fu¨r eine Berechnung fu¨r das Kraftfeld fu¨r Fluornorbornane auf HF/tz2p-Niveau
werden circa 12 h und fu¨r die Berechnungen der Abschirmungen circa 8 h beno¨tigt.
Da Berechnungen auf ho¨herem Niveau einen deutlich gro¨ßeren Rechenaufwand er-
fu¨rdern wu¨rden, wurden die Berechnungen fu¨r Fluornorbornane auf HF/tz2p-Niveau
durchgefu¨hrt.
Die Rechnungen erfolgten auf einem Beowulf-cluster mit 73 nodes. Fu¨r jeden node
waren acht Prozessoren Quad-Core AMD Opteron(tm) Processor 2384 vorhanden.
4.3 Fluorethan
4.3.1 Vergleich der Methoden
Es wurden Rechnungen fu¨r Fluorethan auf HF-, MP2- und CCSD(T)-Niveau durch-
gefu¨hrt, um die Isotopenverschiebungen und die Abschirmungen der Kerne bei un-
terschiedlichen Niveaus der Berechnungen vergleichen zu ko¨nnen. Dazu wurde bei
Fluorethan an der 2-Position ein Wasserstoff gegen ein Deuterium substituiert. Es
standen Fluor und Deuterium in anti- bzw. gauche- Konformation zueinander. Die
Ergebnisse sind in den Tabellen 4.1 bis 4.3 zusammengefasst.
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Abbildung 4.1: 19F-Abschirmungen des undeuterierten Fluorethans1bei unterschied-
lichen Methoden und unter Beru¨cksichtigung von Schwingungs- und
Temperaturkorrekturen. Weiße Balken zeigen die Abschirmungen un-
ter Beru¨cksichtigung der entsprechenden Korrekturen (schwarze Bal-
ken daru¨ber)
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In Tabelle 4.1 werden die isotropen Abschirmungen der Kohlenstoffe und des Fluors
1Die Skale auf der y-Achse ist bei 350 ppm abgebrochen
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auf den entsprechenden Gleichgewichtsgeometrien angegeben. Hierbei sind die Geo-
metrien auf unterschiedlichen Niveaus optimiert worden. Vergleicht man die Ergeb-
nisse dieser Berechnungen, so ist festzustellen, dass es eine sehr große Abweichung
zwischen den Ergebnissen fu¨r 19F auf HF-Niveau und auf CCSD(T)/qz2p-Niveau
gibt. Sie betragen 15 ppm fu¨r HF/tz2p- und 18 ppm fu¨r HF/qz2p-Niveau. Auch fu¨r
den Kohlenstoffkern an der 1-Position weichen die Abschirmungen auf HF-Niveau im
Verleich zu CCSD(T)/qz2p-Niveau um 7 ppm und 4 ppm bei Nutzung des tz2p- bzw.
qz2p-Basissatzes ab. Fu¨r den 13C-Kern in 2-Position betragen die Abweichungen der
ermittelten Abschirmungen 1 ppm und 0,9 ppm, was weniger als 1% entspricht.
Eine Verringerung der Abweichungen auf 5 ppm kann bereits durch Geometrie-
optimierungen auf MP2/cc-pVTZ-Niveau erreicht werden, wenn die Kernabschir-
mungen weiterhin auf HF/qz2p-Niveau berechnet werden. Die Unterschiede zum
CCSD(T)/qz2p-Niveau sinken, wenn zudem auch die Abschirmungen auf MP2-Niveau
berechnet werden. Werden die Abschirmungen mit tz2p bzw. qz2p-Basissatz berech-
net, so sinken die Abweichungen zum CCSD(T)/qz2p-Niveau auf 3 ppm bzw. 5 ppm
fu¨r 19F. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen fu¨r die Abschirmungen des Koh-
lenstoffkerns in 1-Position betragen mit 2 ppm etwa 1% der ermittelten σ-Werte
bei Berechnungen auf MP2-Niveau. Wie bereits bei den Abschirmungen des Fluors,
verringern sich die Abweichungen bereits bei Nutzung von Geometrien, welche auf
MP2-Niveau optimiert wurden. Mit 4 ppm erho¨ht sich die Abweichung fu¨r MP2/tz2p-
Niveau gegenu¨ber HF-Rechnungen, wa¨hrend fu¨r das MP2/qz2p-Niveau die Abwei-
chungen mit 1 ppm in der gleichen Gro¨ßenordnung wie bei HF-qz2p bleiben.
Die vorangegangenen Zahlen zeigen, dass bei den Abschirmungen des Fluorkerns
die Abweichungen zu den Ergebnissen, welche auf dem CCSD(T)-Niveau berechnet
Niveau fu¨r σ-Berechnung HF HF HF MP2 MP2 CCSD(T)
tz2p qz2p qz2p tz2p qz2p qz2p
Niveau fu¨r Geometieopti- HF HF MP2 MP2 MP2 MP2
mierungen tz2p qz2p cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ
σisotrop
19F 441 444 431 429 431 426
σisotrop
13C1 123 120 118 117 114 115
σisotrop
13C2 178 176 176 181 178 177
Tabelle 4.1: Isotrope Abschirmungen in Fluorethan in ppm
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wurden, mit zunehmender Gro¨ße des Basissatzes ansteigen, was bei den Kohlen-
stoffen nicht der Fall ist. Mit besserer Behandlung der Elektronenkorrelation in den
Methoden nimmt auch die Abweichung der Abschirmungen ab.
Methode fu¨r σ-Berechnung HF HF MP2 MP2 CCSD(T)
Basissatz fu¨r σ-Berechnung tz2p qz2p tz2p qz2p qz2p
Methode fu¨r kubisches Kraftfeld HF HF MP2 MP2 MP2
Basissatz fu¨r kubisches Kraftfeld tz2p qz2p cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ
19F(0 K) undeuteriert -9,992 -10,291 -11,624 -11,883 -12,112
19F(300 K) undeuteriert -10,493 -10,790 -12,282 -12,541 -12,804
19F(0 K) deuteriert anti -9,575 -9,845 -11,141 -11,370 -11,629
19F(300 K) deuteriert anti -10,139 -10,408 -11,882 -12,111 -12,393
19F(0 K) deuteriert gauche -9,850 -10,135 -11,468 -11,703 -11,931
19F(300 K) deuteriert gauche -10,378 -10,660 -12,158 -12,393 -12,646
13C1(0 K) undeuteriert -3,766 -3,801 -3,886 -3,968 -3,872
13C1(300 K) undeuteriert -3,798 -3,835 -3,937 -4,024 -3,922
13C1(0 K) deuteriert anti -3,762 -3,798 -3,876 -3,959 -3,864
13C1(300 K) deuteriert anti -3,787 -3,825 -3,921 -4,008 -3,907
13C1(0 K) deuteriert gauche -3,733 -3,771 -3,843 -3,927 -3,831
13C1(300 K) deuteriert gauche -3,760 -3,799 -3,890 -3,979 -3,877
13C2(0 K) undeuteriert -4,021 -4,008 -3,852 -3,846 -3,944
13C2(300 K) undeuteriert -4,051 -4,034 -3,904 -3,898 -3,995
13C2(0 K) deuteriert anti -3,755 -3,743 -3,610 -3,606 -3,691
13C2(300 K) deuteriert anti -3,784 -3,768 -3,662 -3,656 -3,741
13C2(0 K) deuteriert gauche -3,752 -3,741 -3,603 -3,600 -3,682
13C2(300 K) deuteriert gauche -3,781 -3,766 -3,654 -3,650 -3,732
Tabelle 4.2: Schwingungskorrekturen ∆σvib fu¨r Kernabschirmungen in ppm
In Tabelle 4.2 sind die Schwingungskorrekturen ∆σvib fu¨r die Abschirmungen der
Kerne zusammengefasst. Dabei gehen in die Schwingungskorrekturen auch Tempera-
tureffekte und Rotationsbeitra¨ge ein (siehe Abschnitt 2.6.1). Zuna¨chst ko¨nnen allge-
mein die Tendenzen beobachtet werden, dass mit steigendem Niveau der Rechnun-
gen und gro¨ßer werdenden Basissa¨tzen auch die Betra¨ge der Schwingungskorrekturen
zunehmen. Sie betragen z.B beim HF/tz2p-Niveau -9,992 ppm und beim HF/qz2p-
Niveau -10,291 ppm. Auf dem MP2/qz2p-Niveau nehmen die Schwingungskorrektu-
ren Werte von -11,883 ppm und auf dem CCSD(T)/qz2p-Niveau -12,112 ppm fu¨r
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das undeuterierte Isotopomer an. Die Korrekturen tragen fu¨r alle aufgezeigten Kerne
und Isotopomere zu ca. 2-3% zu den gesamten Abschirmungen bei. Die Werte zeigen
zudem, dass die Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Niveaus im Vergleich
zu dem CCSD(T)-Niveau geringer sind als bei den Abschirmungen an den Refe-
renzgeometrien. So liegen die Unterschiede bei Schwingungskorrekturen fu¨r Fluor
auf HF/qz2p-Niveau zwischen 2,014 bis 1,784 ppm. Werden die Berechnungen fu¨r die
Kernabschirmungen auf MP2/qz2p-Niveau durchgefu¨hrt, so verringern sich diese Un-
terschiede auf 0,282 bis 0,228 ppm. Mit zunehmender Gro¨ße der Basissa¨tze nehmen
auch die Abweichungen zu den Ergebnissen des CCSD(T)/qz2p-Niveau ab. Sie be-
tragen fu¨r das HF/tz2p-Niveau 2,311 bis 2,054 ppm, jedoch fu¨r das HF/qz2p-Niveau
2,014 bis 1,784 ppm und nehmen von 0,511 bis 0,463 ppm auf MP2/tz2p-Niveau auf
0,282 bis 0,228 ppm auf MP2/qz2p-Niveau ab.
Die Tendenzen, welche fu¨r die Abschirmungen des Fluorkerns auftreten, ko¨nnen
auch fu¨r die beiden Kohlenstoffkerne beobachtet werden. Die Abweichungen zu den
Schwingungskorrekturen auf CCSD(T)/qz2p-Niveau betragen fu¨r den Kohlenstoff in
der 1-Position fu¨r HF-Rechnugen unter Verwendung des tz2p-Basissatzes 0,124 bis
0,098 ppm und bei Nutzung des qz2p-Basissatzes 0,087 bis 0,060 ppm. Der Trend,
dass mit gro¨ßer werdenden Basissatz die Abweichungen zu den CCSD(T)/qz2p-
Ergebnissen abnehmen, kann fu¨r das MP2-Niveau nicht besta¨tigt werden. Die Un-
terschiede betragen fu¨r MP2/tz2p- bzw. MP2/qz2p-Rechnungen 0,015 bis 0,012 ppm
sowie 0,102 bis 0,095 ppm. Eine Abnahme der Fehler bei ho¨herem Niveau der Be-
handlung der Elektronenkorrelation wurde mit diesen Zahlen nur zwischen HF/tz2p-
und MP2/tz2p-Niveau festgestellt. Fu¨r den zweiten Kohlenstoff zeigen die Schwin-
gungskorrekturen auf HF-Niveau Abweichungen von 0,007 bis 0,077 ppm und 0,064
bis 0,027 ppm bei Nutzung von tz2p- und qz2p-Basissa¨tzen, sowie 0,092 bis 0,078
ppm und 0,098 und 0,082 ppm bei MP2/tz2p bzw. MP2/qz2p-Niveau. Es kann somit
weder fu¨r das HF-Niveau, noch fu¨r das MP2-Niveau festgestellt werden, dass gro¨ßere
Basissa¨tze zu geringeren Abweichungen fu¨hren. Zudem sind die Abweichungen fu¨r
die MP2-Ergebnisse gro¨ßer als bei den HF-Ergebnissen.
Die Betra¨ge der Temperaturkorrekturen sind um mehr als den Faktor zehn kleiner
als die Schwingungskorrekturen fu¨r die Fluorabschirmung. Bei den Kohlenstoffen sind
diese noch geringer. Sie nehmen jedoch mit ho¨her werdenden Niveaus der Rechnungen
zu. So betragen sie fu¨r HF/qz2p 0,499 bis 0.563 ppm und steigen u¨ber 0,658 bis 0,741
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ppm bei MP2/qz2p auf 0,692 bis 0,764 ppm bei CCSD(T)/qz2p an. Die Temperatur-
effekte auf die Abschirmungen der beiden Kohlenstoffe sind nochmals eine Gro¨ßenord-
nung kleiner als die des Fluors. Sie betragen auf HF/tz2p-Niveau zwischen 0,025 und
0,032 ppm, auf HF/qz2p-Niveau 0,034 bis 0,027 ppm, auf MP2/tz2p-Niveau 0,051
bis 0,045 ppm und zeigen nur geringe Vera¨nderung zum CCSD(T)/qz2p-Niveau, mit
Temperatureffekten von 0,050 bis 0,043 ppm. Ein a¨hnliches Bild zeigt sich auch bei
den Kohlenstoffatomen in der 2-Position, wo der Betrag des Temperatureffektes von
0,030 ppm bis 0,007 ppm bei HF/tz2p-Rechnungen auf 0,05 ppm bei CCSD(T)/qz2p-
Rechnungen ansteigt.
In Abbildung 4.1 sind die Kernabschirmungen von 19F dargestellt. Fu¨r die jewei-
ligen Niveaus sind die Abschirmungen ohne Beru¨cksichtigung von Schwingungskor-
rekturen, unter Beru¨cksichtigung von Schwingungskorrekturen und unter Beru¨cksich-
tigung von Schwingungs- und Temperaturkorrekturen dargestellt. Wie zu erkennen
ist, tra¨gt das Einbeziehen von Schwingungskorrekturen zu einer Verringerung der
Abschirmungen um 10,291 bis 12,111 ppm auf den verschiedenen Niveaus bei. Dies
entspricht ca. 2-3% der Gesamtabschirmung. Wird zudem eine Temperaturkorrektur
beru¨cksichtigt, so verringert sich die Abschirmung um weitere 0,499 bis 0,692 ppm,
was einem Beitrag von 0,1 bis 0,2% der gesamten isotropen Abschirmung entspricht.
Die Temperaturkorrektur hat nur sehr geringen Einfluss auf die Kernabschirmungen,
wohingegen die Schwingungskorrektur einen Beitrag liefert, welcher eine Gro¨ßenord-
nung gro¨ßer ist. Dagegen hat die Wahl des Niveaus der Berechnung der Kernabschir-
mung einen wesentlich gro¨ßeren Einfluss auf die Bestimmung der Abschirmung. Mit
bis zu 18 ppm hat die Wahl der Methode einen Einfluss von mehr als 4% auf die
Kernabschirmung.
Aus der Differenz der Schwingungskorrekturen der unsubstituierten und der sub-
stituierten Verbindung ergeben sich die Isotopeneffekte ∆∆σvib auf die chemischen
Verschiebungen. Sie sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass
die Effekte fu¨r Fluor stark von der Konformation des substituierten Protons ab-
ha¨ngen. Stehen beide in gauche-Konformation zueinander, ist der Isotopeneffekt fu¨r
alle Niveaus der Berechnungen etwa dreimal so groß wie der Isotopeneffekt fu¨r die
anti-Konformation. A¨hnliches gilt in grober Na¨herung auch fu¨r den Kohlenstoff in
1-Position, wobei der Betrag des Isotopeneffekts mit maximal 0,016 ppm wesentlich
geringer ist als bei Fluor. Bei dem Kohlenstoff in der 2-Position war der Isotopeneffekt
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Abbildung 4.2: Isotopeneffekte auf die Schwingungskorrektur der chemischen Ver-
schiebung von Fluor fu¨r anti-deuteriertes Fluorethan auf verschiede-
nen Niveaus (weiße und schwarze Balken zusammen zeigen Effekte
ohne Temperaturkorrektur, weiße Balken allein entsprechen den Iso-
topeneffekten unter Beru¨cksichtigung von Temperaturkorrekturen)
fu¨r die anti-Konformation etwas geringer als bei der gauche-Konformation.
Fu¨r Fluor sind die Isotopeneffekte, welche auf verschiedenen Niveaus berechnet
wurden, in Abbildung 4.2 dargestellt. Hier ist erkennbar, dass mit steigender Tempe-
ratur der Betrag des Isotopeneffekts abnimmt, z.B. auf CCSD(T)/qz2p-Niveau fu¨r die
anti-Konformation von -0,483 zu -0,411 ppm. Bei der gauche-Konformation nimmt
der Effekt auf CCSD(T)/qz2p-Niveau von -0,181 auf -0,158 ppm ab. Umgekehrtes
gilt fu¨r den Kohlenstoff in der 1-Position, auch wenn der Isotopeneffekt wesentlich
geringere Ausmaße annimmt als bei Fluor. So steigt der Effekt auf CCSD(T)/qz2p-
Niveau von -0,008 auf -0,015 ppm in der anti- und von -0,041 auf -0,045 ppm in der
gauche-Konformation zu. Ein Temperatureinfluss auf den Isotopeneffekt ist bei dem
Kohlenstoff in 2-Position nicht beobachtbar.
Der Isotopenefekt auf die Abschirmung von Fluor nimmt bei unterschiedlichen
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Methode fu¨r NMR-Anschirmung HF HF MP2 MP2 CCSD(T)
Basissatz fu¨r NMR-Abschirmung tz2p qz2p tz2p qz2p qz2p
Methode fu¨r kubisches Kraftfeld HF HF MP2 MP2 MP2
Basissatz fu¨r kubisches Kraftfeld tz2p qz2p cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ
19F(0 K) anti -0,417 -0,446 -0,483 -0,513 -0,483
19F(300 K) anti -0,354 -0,382 -0,400 -0,430 -0,411
19F(0 K) gauche -0,140 -0,156 -0,156 -0,180 -0,181
19F(300 K) gauche -0,115 -0,130 -0,124 -0,148 -0,158
13C1(0 K) anti -0,004 -0,003 -0,010 -0,009 -0,008
13C1(300 K) anti -0,011 -0,010 -0,016 -0,016 -0,015
13C1(0 K) gauche -0,033 -0,030 -0,043 -0,041 -0,041
13C1(300 K) gauche -0,038 -0,036 -0,047 -0,045 -0,045
13C2(0 K) anti -0,266 -0,255 -0,242 -0,240 -0,253
13C2(300 K) anti -0,267 -0,266 -0,242 -0,232 -0,254
13C2(0 K) gauche -0,269 -0,267 -0,249 -0,246 -0,262
13C2(300 K) gauche -0,270 -0,268 -0,250 -0,248 -0,263
Tabelle 4.3: Zusammenfassung Isotopeneffekte in Fluorethan in ppm
Niveaus zu. So betra¨gt er bei Rechnungen auf HF/qz2p-Niveau fu¨r 300 K in der
gauche-Konformation -0,130 ppm, -0,148 ppm bei MP2/qz2p-Niveau und -0,158 ppm
bei CCSD(T)/qz2p-Niveau. Bei der anti-Konformation nimmt der Isotopeneffekt von
-0,382 ppm auf HF/qz2p-Niveau auf -0,411 ppm bei CCSD(T)/qz2p-Niveau zu, wo-
bei der Effekt bei dem MP2/qz2p-Niveau mit -0,430 ppm etwas gro¨ßer ist. Gro¨ße-
re Basissa¨tze vergro¨ßern den Isotopeneffekt, so nimmt er beispielsweise von -0,400
ppm auf -0,430 ppm zu, wenn die Rechnungen fu¨r die anti-Konformation anstatt
auf MP2/tz2p- auf MP2/qz2p-Niveau durchgefu¨hrt werden. Wie in Abbildung 4.2
erkennbar ist, kommt es zu einer Fehlerkompensation, wenn man die Isotopenshifts
auf HF/tz2p- und CCSD(T)/qz2p-Niveau vergleich. Hierzu tragen Fehler in der Be-
handlung der Elektronenkorrelation und die Nutzung eines anderen Basissatzes bei.
Bei C1 ist ein a¨hnliches Verhalten der Isotopeneffekte zu beobachten. Fu¨r den
Kohlenstoff in der 2-Position nimmt der Isotopeneffekt bei Berechnungen auf ho¨heren
Niveaus ab. Er betra¨gt -0,303 ppm auf HF/tz2p-Niveau und sinkt bis auf -0,232 ppm
bei MP2/qz2p-Niveau, steigt jedoch auf -0,254 ppm bei CCSD(T)/qz2p-Niveau in der
anti-Konformation. Auch bei der gauche-Konformation wird dieser Trend besta¨tigt.
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Abbildung 4.3: Isotopeneffekte fu¨r anti- und gauche-deuteriertes Fluorethan auf
HF/tz2p- und CCSD(T)/qz2p-Niveau mit Temperaturkorrekturen
Von -0,270 ppm auf HF/tz2p-Niveau nimmt der Isotopeneffekt auf -0,248 ppm auf
MP2/qz2p-Niveau ab, betra¨gt aber auf CCSD(T)/qz2p-Niveau -0,263 ppm.
Fu¨r Fluorkerne zeigt ein Vergleich der Isotopeneffekte auf HF/tz2p-Niveau mit den
Effekten auf CCSD(T)/qz2pNiveau, dass die Werte fu¨r das HF/tz2p-Niveau um 0.066
bis 0.041 ppm gro¨ßer sind. Fu¨r Berechnungen, welche auf HF/tz2p-Niveau erfolgen
sollten demzufolge beru¨cksichtigt werden, dass die Isotopeneffekte kleiner ausfallen,
als bei CCSD(T)/qz2p-Niveau. Die Unterschiede zwichen den beiden Niveaus sind
bei den Kohlenstoffen geringer. So unterscheiden sich die Isotopeneffekte fu¨r C1 um
0.004 bis 0.008 ppm und fu¨r C2 um 0,007 bis 0,013 ppm.
Zusammenfassend ist in Abbildung 4.3 zu erkennen, dass fu¨r Fluor fu¨r verschiede-
ne Konformationen unterschiedlich große Isotopeneffekte zu beobachten sind. Wenn
Deuterium und Fluor in anti-Konformationen zueinander stehen, sind die Isotopenef-
fekte stets gro¨ßer als bei gauche-Konformationen. Temperaturkorrekturen verringern
das Ausmaß des Isotopeneffektes fu¨r Fluor. Diese Ergebnisse treten unabha¨nging von
den gewa¨hlten Niveaus der Rechnungen auf. Bereits auf dem HF-Niveau sind die Iso-
topeneffekte untereinander gut vergleichbar, um beispielsweise unterschiedliche Kon-
formationen oder Isomere zu unterscheiden. A¨hnliche Resultate beobachtete auch A.
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Auer [Aue09b] fu¨r Methanol, welche auf die Fehlerkompensation von systematischen
Abweichungen zuru¨ckzufu¨hren sind.
4.3.2 Abha¨ngigkeit der Isotopenshifts von Diederwinkeln
Bei den beobachteten Isotopeneffekten bei Fluorethan und bei den Ergebnissen von
Abschnitt 4.4 la¨sst sich vermuten, dass die Isotopeneffekte eine Abha¨ngigkeit von den
Diederwinkeln zwischen dem Fluor und dem Deuterium zeigen.
Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurden Geometrieoptimierungen auf
MP2/cc-pVTZ-Niveau mit fixierten Diederwinkeln durchgefu¨hrt. Fu¨r jede Geome-
trie erfolgte die Berechnung der Abschirmungen auf MP2/qz2p-Niveau, wobei die
Rechnungen fu¨r Nullpunktsschwingungskorrekturen auf gleichem Niveau wie die Geo-
metrieoptimierungen erfolgten. Da es sich bei den optimierten Geometrien außer bei
Diederwinkeln von 180 und 60◦ um keine Gleichgewichtsgeometrien handelt, traten
ha¨ufig imagina¨re Schwingungsfrequenzen auf. Deshalb fanden die Moden bei der Be-
stimmung der Schwinungungskorrekturen keine Beru¨cksichtigung.
Die Zusammenha¨nge zwischen beobachteten Isotopeneffekten und den Diederwin-
keln sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei kleinen Dieder-
winkeln bis hin zu einem Winkel von 70◦ die Isotopeneffekte abnehmen. Fu¨r gro¨ßere
Diederwinkel zeigen die Ergebnisse kein eindeutiges Bild. Ein Grund dafu¨r ko¨nnte
sein, dass es sich nicht um Gleichgewichtsgeometrien handelt. Lediglich bei 180◦ liegt
eine Gleichgewichtsgeometrie vor, so dass hier der Isotopeneffekt interpretierbar ist.
Der Isotopeneffekt ist etwa doppelt so groß wie bei der zweiten Gleichgewichtsgeo-
metrie, wo der Deuteriumsubstituent zu Fluor in einem 60◦-Winkel steht.
Um eindeutige Ergebnisse zur Winkelabha¨ngingkeit der Isotopenverschiebungen
mit ho¨herer Aussagekraft zu erhalten, mu¨ssten analog zu den experimentellen Arbei-
ten von J.B. Lambert Berechnungen an Modellverbindungen erfolgen, bei denen die
Gleichgewichtsgeometrien unterschiedliche Diederwinkel aufweisen.
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Abbildung 4.4: Winkelabha¨ngigkeit der Isotopeneffekte
4.4 Fluornorbornan
2-endo-Fluornorbornan
Bei 2-endo-Fluornorbornan wurde der Isotopenshift von F untersucht, wenn in der
3-Position der endo- beziehungsweise der exo-Wasserstoff mit Deuterium substituiert
wird. Die Rechnungen erfolgte auf HF-Niveau mit tz2p-Basissatz. Dabei fand die
Bestimmung der Schwingungskorrekturen fu¨r Fluorethan fu¨r 0 K und 300 K statt.
Fu¨r Schwingungskorrekturen bei 300 K wurden die Beitra¨ge von Schwingungen mit
Frequenzen von weniger als 200 cm−1 bei der Berechnung ausgeschlossen (siehe Ab-
schnitt 2.6.1).
Die Ergebnisse der Berechnungen zeigen die Tabellen 4.4 und 4.5. Die isotrope
Abschirmung des Fluors an der Referenzgeometrie betra¨gt 426 ppm. Man kann der
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Temperatur 0 K 300 K 300 K a
∆σvib undeuteriert -8,746 -9,275 -9,071
∆σvib deuteriert 3-endo -8,623 -9,158 -8,963
∆σvib deuteriert 3-exo -8,431 -8,974 -8,780
a Mit Ausschluss von Schwingungsmoden mit ω ≤ 200 cm−1
Tabelle 4.4: Zusammenfassung Schwingungskorrektu-
ren von 2-endo-Fluornorbornan in ppm
Temperatur 0 K 300 K 300 K a
∆∆σvib deuteriert 3-endo -0,123 -0,117 -0,108
∆∆σvib deuteriert 3-exo -0,315 -0,301 -0,291
a Mit Ausschluss von Schwingungsmoden mit ω ≤ 200 cm−1
Tabelle 4.5: Zusammenfassung Isotopenshifts von 2-
endo-Fluornorbornan in ppm
Tabelle 4.4 entnehmen, dass die Betra¨ge der Schwingungskorrekturen von den Positio-
nen der Deuteriumsubstituenten zuna¨chst nur wenig abha¨ngen (ca. 1-4% Unterschied
zwischen den Isotopomeren). Bei Beru¨cksichtigung von Temperaturkorrekturen ist je-
ner Einfluss a¨hnlich.
Der Isotopeneffekt auf die chemische Verschiebung ist fu¨r die endo-deuterierte Ver-
bindung deutlich kleiner als bei einer exo-Deuterierung. Der Betrag des Isotpenef-
fekts wird durch die Temperaturkorrekturen verringert, ebenso wenn die Beitra¨ge
von Schwingungen mit ω ≤ 200 cm−1 vernachla¨ssigt werden. Die beiden Isotopomere
sind anhand der Gro¨ße des Isotopeneffektes deutlich von einander unterscheidbar,
auch bei Vernachla¨ssigung der Temperatureffekte. Bei den Betrachtungen mu¨ssen
Toleranzen von circa 0,06 ppm beru¨cksichtigt werden, durch welche sich die Betra¨ge
der Isotopeneffekte verringern, wenn die Berechnungen auf HF/tz2p-Niveau, anstatt
auf CCSD(T)/qz2p-Niveau erfolgen (siehe Abschnitt 4.3.1). Selbiges gilt auch fu¨r
2-exo-Fluornorbornan.
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2-exo-Fluornorbornan
Die Tabelle 4.6 zeigt, dass a¨hnlich wie bei 2-endo-Fluornorbornan die Betra¨ge der
Schwinungungskorrekturen sich nur gering fu¨r verschiedene Isotopomere unterschei-
den. Die isotrope Abschirmung des Fluorkerns an der Referenzgeometrie betra¨gt 402
ppm.
In Tabelle 4.7 sind die Isotopenshifts von 2-exo-Fluornorbornan und den in 3-exo,
3-endo, 7-syn und 7-anti-Position deuterierten Isotopomeren aufgelistet. Die Isoto-
penshifts von 4b sind gro¨ßer als bei den exo-deuterierten Verbindungen. Dieses Ver-
halten erscheint genau umgekehrt zu dem, was fu¨r 2-endo-Fluornorbornan auftritt.
Dort ist der Betrag des Isotopeneffektes fu¨r 4a geringer als fu¨r 3a. Die Isotopeneffek-
te fu¨r die Verbindung 3c bemerkt man noch u¨ber 4 Bindungen und sie liegen in der
Gro¨ßenordnung, wie es fu¨r 3b beobachte wurde. Dagegen tritt fu¨r die Verbindung
4c kein merklicher Isotopeneffekt auf. Wie bei 2-endo-Fluornorbornan verringert sich
das Ausmaß des Isotopeneffektes (außer bei 7-syn-Deuterierung), wenn Temperatur-
effekte in den Berechnungen beru¨cksichtigt werden. Unter Ausschluss der Beitra¨ge
der Schwingungen mit ω ≤ 200 zu den Abschirmungen verringert sich ebenso der
Isotopeneffekt oder bleibt anna¨hernd gleich.
Temperatur 0 K 300 K 300 K a
∆σvib undeuteriert -9,654 -9,582 -10,081
∆σvib deuteriert 3-endo -9,293 -9,228 -9,742
∆σvib deuteriert 3-exo -9,500 -9,439 -9,950
∆σvib deuteriert 7-syn -9,461 -9,394 -9,890
∆σvib deuteriert 7-anti -9,645 -9,577 -10,074
a Mit Ausschluss von Schwingungsmoden mit ω ≤ 200 cm−1
Tabelle 4.6: Zusammenfassung Schwingungskorrrek-
turen von exo-2-Fluornorbornan in ppm
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4.4 Fluornorbornan
Temperatur 0 K 300 K 300 K a
∆∆σvib deuteriert 3-endo -0,361 -0,354 -0,339
∆∆σvib deuteriert 3-exo -0,154 -0,143 -0,131
∆∆σvib deuteriert 7-syn -0,183 -0,188 -0,181
∆∆σvib deuteriert 7-anti -0,009 -0,005 -0,007
a Mit Ausschluss von Schwingungsmoden mit ω ≤ 200 cm−1
Tabelle 4.7: Zusammenfassung Isotopenshifts von exo-
2-Fluornorbornan in ppm
4.4.1 Vergleich von experimentell und quantenchemisch bestimmten
Daten
Abb. 4.5 und Abb. 4.6 sollen dazu dienen, die berechneten Isotopeneffekte der Pro-
dukte der Reaktionen von deuterierten 2-Norbornanolen mit (2-Chlor-1,1,2-trifluor-
ethyl)-diethylamin zu vergleichen. Dabei werden die von K. Banert und J.B. Lambert
beobachteten Produkte beru¨cksichtigt. Schaut man zuna¨chst auf Abbildung 4.5, so
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Abbildung 4.5: Isotopeneffekte der Produkte der Fluorierung von 2-exo-(3-endo-
D)Norbornanol
stellt man fest, dass der berechnete Isotopeneffekt fu¨r 4a in den Grenzen der ex-
perimentellen Unsicherheiten mit den experimentell von J.B. Lambert bestimmten
Isotopeneffekt u¨bereinstimmt. Dagegen zeigen die berechneten Isotopeneffekte der al-
ternativen Isotopomere einen etwa 3 mal gro¨ßeren Isotopeneffekt (∆∆σ=0,339 ppm)
fu¨r 4b und einen sehr geringen Isotopeneffekt von 0,007 ppm fu¨r 4c. In Abbildung
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Abbildung 4.6: Isotopeneffekte der Produkte der Fluorierung von 2-exo-(3-exo-
D)Norbornanol
4.6 sind die Isotopeneffekte der Produkte wiedergegeben, welche aus Verbindung 1
entstehen, wenn die Reaktionen nach den Mechanismen von K. Banert beziehungs-
weise J.B. Lambert ablaufen. Der berechnete Isotopeneffekt fu¨r 3a (∆∆σ=-0,291
ppm) weicht deutlich von dem experimentell bestimmten Wert (∆∆σ=-0,40±0,06
ppm) ab. Dennoch zeigen Berechnungen fu¨r die von K. Banert gefundenen Verbin-
dungen einen deutlich geringeren Isotopeneffekt als die Verbindungen, welche J.B.
Lambert untersuchte. Sowohl 3c, als auch 3b zeigen Isotopeneffekte (∆∆σ=-0,131
ppm und ∆∆σ=-0,181 ppm), welche a¨hnlich groß sind und somit in experimentellen
Untersuchungen nicht eindeutig den jeweiligen Spezies zugeordnet werden ko¨nnen.
Es gilt zu beru¨cksichtigen, dass die Berechnungen auf HF/tz2p-Niveau durchge-
fu¨hrt wurden. Wie aber in Abschnitt 4.3.1 zu sehen ist, sind auf diesem Niveau die
Betra¨ge der Isotopeneffekte um ca. 0,06 ppm kleiner als auf CCSD(T)/qz2p-Niveau.
Demzufolge sind die Werte der Isotopeneffekte, welche fu¨r die von J.B. Lambert zu
erwarteten Fluornorbornane berechnet wurden, als kleiner anzunehmen, was zu ei-
ner kleineren Abweichung von den experimentell bestimmten Effekten fu¨hrt. Ebenso
ko¨nnen die Betra¨ge der Isotopeneffekte fu¨r die von K.Banert vorgeschlagenen Ver-
bindungen gro¨ßer sein.
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Abbildung 5.1: Isotopeneffekte auf die Schwingungskorrektur der chemischen Ver-
schiebung von Fluor fu¨r anti-deuteriertes Fluorethan auf verschie-
denen Niveaus (weiße und schwarze Balken zusammen zeigen Effek-
te ohne Temperaturkorrektur, weiße Balken allein entsprechen den
Isotopeneffekten unter Beru¨cksichtigung von Temperaturkorrekturen)
(siehe Abbildung 4.2)
Fu¨r die Untersuchung der Isotopeneffekte auf die chemische Verschiebung von 19F-
Kernen wurden quantenchemische Berechnungen auf HF, MP2 und CCSD(T)-Niveau
angewandt. Um die Ergebnisse auf unterschiedlichen Niveaus vergleichen zu ko¨nnen,
wurden die Isotopeneffekte an Fluorethan untersucht. Obwohl bei Berechnungen auf
HF-Niveau die isotropen chemischen Verschiebungen mit Unsicherheiten zwischen
15 und 18 ppm behaftet waren, lieferten die Berechnungen der Isotopeneffekte auf
HF-Niveau dennoch Ergebnisse mit a¨hnlicher Qualita¨t wie Rechnungen auf ho¨herem
Niveau. So betruge der Isotopeneffekt fu¨r Fluorethan mit Deuterium in der anti-
Konformation auf HF/tz2p-Niveau -0,354 ppm, wohingegen er auf CCSD(T)/qz2p-
Niveau -0,411 ppm betra¨gt. Folglich sollten die Betra¨ge der auf HF/tz2p-Niveau be-
rechneten Isotopeneffekte um circa 0,06 ppm zu klein sein. Wie auch in Abbildung 5.1
deutlich wird, sind die Unterschiede der Isotopeneffekte zwischen MP2/tz2p-Niveau
und CCSD(T)/qz2p-Niveau mit 0,011 ppm fu¨r das anti-deuterierte Fluorethan und
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5 Zusammenfassung
0,034 ppm fu¨r das gauche-deuterierte Fluorethan geringer als zwischen HF/tz2p und
CCSD(T)/qz2p-Niveau.
Eine Untersuchung der Diederwinkelabha¨ngigkeit wurde an Fluorethanen durch-
gefu¨hrt. Die Ergebnisse zeigen, dass von kleinen hin zu gro¨ßeren Diederwinkeln bis
70◦ die Isotopeneffekte abnehmen.
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Abbildung 5.2: Isotopeneffekte der Produkte der Fluorierung von in 3-Position deu-
terierten 2-exo-Norbornanolen (siehe Abbildungen 4.5 und 4.6)
Ziel der Berechnungen an Fluornorbornanen war es, die Betra¨ge der Isotopenef-
fekte der mo¨glichen Produkte der Reakton von 2-Norbornanolen mit (2-Chlor-1,1,2-
trifluorethyl)-diethylamin zu bestimmen, um somit eine Aussage daru¨ber treffen zu
ko¨nnen, welche Produkte entstanden sind. Die berechneten Isotopeneffekte der von
J.B. Lambert vorgeschlagenen Produkte scheinen innerhalb der Fehlergrenzen zu-
na¨chst plausibel. Sie betragen fu¨r die Verbindung 3a −0, 10 ± 0, 06 ppm, wa¨hrend
J.B. Lambert die Isotopenverschiebung auf−0, 15±0, 06 ppm bestimmte (siehe Abbil-
dung 4.6). Fu¨r Verbindung 4a beta¨gt die berechnete Isotopenverschiebung 0, 29±0, 06
ppm, wa¨hrend sie bei Lambert 0, 40 ± 0, 06 ppm betrug. Dennoch sind die von J.B.
Lambert beobachteten Isotopenverschiebungen aufgrund der Ergebnisse der Synthe-
sen von R. Fritzsche und K. Banert sehr zweifelhaft.
In Abbildung 5.2 sind die mo¨glichen Produkte der Synthesen von 2-Fluornorborna-
nen mit den jeweiligen berechneten Isotopenverschiebungen dargestellt. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass die Isotopeneffekte auf die chemischen Verschiebungen Unterschei-
dungen zwischen den Produkten welche K. Banert gefunden hat und jenen welche
J.B. Lambert untersuchte zulassen. Weitere experimentelle Bestimmungen der Isoto-
peneffekte an den Produkten ko¨nnen aufgrund der in dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Berechnungen zu einer Zuordnung der Isotopeneffekte fu¨hren, da sich diese deutlich
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unterscheiden. Dies sollte auch eine eindeutige Bestimmung der Reaktionsprodukte
anhand der Isotopeneffekte erlauben. Dazu ko¨nnen eventuell auch die Isotopeneffekta
auf die Verschiebungen anderer Kerne herangezogen werden.
Fu¨r eine Verringerung der oben genannten Unsicherheiten bei den Berechnungen
der Isotopeneffekte ko¨nnten die Rechnungen auf ho¨heren Niveaus (Unterschied zwi-
schen MP2/tz2p und CCSD(T)/qz2p circa 0,03 ppm) erfolgen. Dies ist jedoch mit
einem deutlich ho¨heren Zeit- und Rechenaufwand verbunden.
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Input-Files
Geometrieoptimierung 2-Fluornorbornane (Orca)
! PAL4 HF SVP Opt
* xyzfile 0 1 HF_cc-pVTZ_geoopt_norbornan.xyz
%scf
TolE 1e-6
end
%geom
TolE 1e-6
end
%basis
NewGTO 1
S 3
1 34.0613410 .0060252
2 5.1235746 .0450211
3 1.1646626 .2018973
S 2
1 .3272304 1.0000000
2 .1030724 .0000000
S 2
1 .3272304 .0000000
2 .1030724 1.0000000
P 1
1 .4600000 1.0000000
P 1
1 1.39000000 1.0000000
end
NewGTO 6
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S 5
1 7156.1744000 .0006699
2 1073.4735000 .0051710
3 244.306560 .0264024
4 69.083462 .1009319
5 22.3409630 .2802866
S 2
1 7.8524164 1.0000000
2 2.8791374 .0000000
S 2
1 7.8524164 .0000000
2 2.8791374 1.0000000
S 2
1 .5194815 1.0000000
2 .1593198 .0000000
S 2
1 .5194815 .0000000
2 .1593198 1.0000000
P 3
1 18.7360050 .0140064
2 4.1363791 .0868683
3 1.2005194 .2899842
P 2
1 .3834848 1.0000000
2 .1212946 .0000000
P 2
1 .3834848 .0000000
2 .1212946 1.0000000
D 1
1 .4600000 1.0000000
D 1
1 1.390000 1.0000000
end
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NewGTO 9
S 5
1 16378.8420000 .0006747
2 2456.8546000 .0052103
3 559.1418100 .0266445
4 158.1646300 .1023807
5 51.2920080 .2865705
S 2
1 18.178104 1.0000000
2 6.7441248 .0000000
S 2
1 18.178104 .0000000
2 6.7441248 1.0000000
S 2
1 1.3187418 1.0000000
2 .3912535 .0000000
S 2
1 1.3187418 .0000000
2 .3912535 1.0000000
P 3
1 43.9110350 .0166481
2 9.9304240 .1044260
3 2.9313662 .3170288
P 2
1 .9143472 1.0000000
2 .2678416 .0000000
P 2
1 .9143472 .0000000
2 .2678416 1.0000000
D 1
1 0.81000000 1.0000000
D 1
1 2.420000 1.0000000
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end
end
Geometrieoptimierung Fluorethane (CFOUR)
verdeckt
C
C 1 CC2*
F 2 FC3* 1 FCC3*
H 2 HC4* 1 HCC4* 3 DIH4*
H 2 HC4* 1 HCC4* 3 DIH5*
H 1 HC6* 2 HCC6* 3 DIH6*
H 1 HC7* 2 HCC7* 3 DIH7*
H 1 HC7* 2 HCC7* 3 DIH8*
CC2=1.450000
FC3=1.300000
FCC3=109.471
HC4=1.089000
HCC4=109.471
DIH4=120.000
DIH5=-120
HC6=1.089000
HCC6=109.471
DIH6=180.000
HC7=1.089000
HCC7=109.471
DIH7=-60.000
DIH8=60.000
*CFOUR(CALCULATION=MP2, BASIS=cc-pVTZ, LINEQ_CONV=8
CC_CONV=8, GEO_MAXCYC=250, GEO_CONV=6, SCF_CONV=12
MEM=160000000)
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Berechnung Abschirmung Fluornorbornan (CFOUR)
zmat angstroms
C
C 1 CC2
C 2 CC3 1 CCC3
C 3 CC4 2 CCC4 1 DIH4
C 4 CC5 3 CCC5 2 DIH5
C 5 CC6 4 CCC6 3 DIH6
C 6 CC7 5 CCC7 4 DIH7
F 7 FC8 2 FCC8 3 DIH8
H 7 HC9 2 HCC9 3 DIH9
H 4 HC10 3 HCC10 2 DIH10
H 4 HC11 3 HCC11 2 DIH11
H 3 HC12 2 HCC12 7 DIH12
H 3 HC13 2 HCC13 7 DIH13
H 6 HC14 7 HCC14 2 DIH14
H 6 HC15 7 HCC15 2 DIH15
H 2 HC16 3 HCC16 4 DIH16
H 5 HC17 6 HCC17 7 DIH17
H 1 HC18 2 HCC18 3 DIH18
H 1 HC19 2 HCC19 3 DIH19
CC2=1.535453
CC3=1.539864
CCC3=101.901451
CC4=1.555208
CCC4=103.387115
DIH4=33.337002
CC5=1.536544
CCC5=102.719559
DIH5=2.269405
CC6=1.539507
CCC6=108.318764
59
Literaturverzeichnis
DIH6=69.145515
CC7=1.540982
CCC7=103.230385
DIH7=-72.081062
FC8=1.376523
FCC8=110.064041
DIH8=-172.160980
HC9=1.079722
HCC9=113.129547
DIH9=-53.527973
HC10=1.082369
HCC10=110.931015
DIH10=-116.156128
HC11=1.082271
HCC11=112.732201
DIH11=123.365562
HC12=1.082855
HCC12=112.276604
DIH12=48.826290
HC13=1.081377
HCC13=110.256599
DIH13=168.203445
HC14=1.081230
HCC14=108.427322
DIH14=119.545181
HC15=1.081931
HCC15=112.731491
DIH15=-120.863518
HC16=1.079674
HCC16=114.494675
DIH16=160.986954
HC17=1.080279
HCC17=113.658447
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DIH17=160.049133
HC18=1.081515
HCC18=113.100655
DIH18=-172.791336
HC19=1.082862
HCC19=113.079849
DIH19=62.675583
*CFOUR(CALCULATION=HF, BASIS=tz2p
SCF_CONV=10, SCF_MAXCYC=200, MEM=2200000000
VIB=EXACT, LINEQ_CONV=10, CC_CONV=10
ANHARM=VPT2, ANH_SYMMETRY=ABELIAN
ANH_ALGORITHM=PARALLEL, MEM=160000000)
%anhdriver
NMR
%anh_keywords
CALCULATION=HF, BASIS=tz2p, SCF_CONV=10
%nmr_keywords
CALCULATION=HF, BASIS=tz2p, SCF_CONV=10
%masses
12.00000000
12.00000000
12.00000000
12.00000000
12.00000000
12.00000000
12.00000000
18.99840322
1.007825035
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1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
Berechnung Abschirmung Fluorethan (CFOUR)
verdeckt
C
C 1 CC2
F 2 FC3 1 FCC3
H 2 HC4 1 HCC4 3 DIH4
H 2 HC4 1 HCC4 3 DIH5
H 1 HC6 2 HCC6 3 DIH6
H 1 HC7 2 HCC7 3 DIH7
H 1 HC7 2 HCC7 3 DIH8
CC2 = 1.500654739001882
FC3 = 1.386155333938289
FCC3 = 109.702199284315171
HC4 = 1.084977334253076
HCC4 = 111.407022194437786
DIH4 = 119.072544110818313
DIH5 = -119.072544110818313
HC6 = 1.085529025012659
HCC6 = 109.955736862465869
DIH6 = 180.000000000000000
HC7 = 1.083729601588625
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HCC7 = 110.391862084248586
DIH7 = -60.152054047849759
DIH8 = 60.152054047849759
*CFOUR(CALCULATION=MP2, BASIS=cc-pVTZ
SCF_CONV=10, SCF_MAXCYC=200, MEM=160000000
VIB=EXACT, LINEQ_CONV=8, CC_CONV=8
ANHARM=VPT2, ANH_SYMMETRY=ABELIAN
ANH_ALGORITHM=PARALLEL, MEM=160000000)
%anhdriver
NMR
%anh_keywords
CALCULATION=MP2, BASIS=cc-pVTZ, SCF_CONV=10
%nmr_keywords
CALCULATION=MP2, BASIS=tz2p, SCF_CONV=10
%masses
12.00000000
12.00000000
18.99840322
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
1.007825035
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